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INTRODUCC1ION

La técnica de Ia superposicion de un pequefio voltaje de corriente al-
terna {milivoltaje) al potencial po]arogréﬁco de corriente continua, asi
como ¢l estudio de las variaciones que éxperimenta la componente de al-
terna en el electroda de gotas de mercurio a lo largo de los potencm]es de
una onda polarogrifica, se ha demostrade que son de gran interés para la
aclaracién de los fendmenos que se verifican en los. procesos electrédicos
en relacién con su cinética.

Los trabajos realizados en este laboratorio han puesto a punto dicha
técnica, habiéndose disefiado un circuito adecuado para poder registrar
las variaciones de la componente de altesna en distintas bases de tiempo,
asi como sus valores maximos por gota en funcién del potencial de conti-
nua que actita sobre la gota.

Estas técnicas combinadas v ¢l estudio de los datos con ellas obteni-
dos nos permiten seguir de cerca el comportamiento reversible o irrever-
sible de los fendmenos que tienen lugar en el electrodo vy que dependen
de la naturaleza del sistema en estudio.

No habiéndose estudiado cn este laboratorio hasta ahora reacciones
de tipo orginico, hemos considerado de interés el proceder al estudio de
este tipo de compuestos aplicando los criterios y técnicas que solamente
se habian aplicado en iones inorginicos. Dentro del estudio de las com-
plejas reacciones polarogrificas de las sustancias organicas hemos clegido
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las Tiamina, Riboflavina y Niacina (en sus formas de nicotinamida y acido
nlcotlmco) por ser consideradas en la literatura como casos tipicos de
reacciones irreversible, reversible - y de tlpo catalitico, al objeto de compro-
bar. al serles aplicada esta nueva téenica, tanto la rigurosidad de los tra-
ba;os antertormente efectuados como la posibilidad de aportar nuevas
orientaciones sobre su exacto comportamiento clectrddico.

Se ha realizade simultineamente un estudio polarogrifico de estas
sustancias en distintas condiciones de pH, buscando aquellas que perml—
tan una mejor separacién de ondas de cstas cuatro sustancias con vistas
a4 su determinacién cualitativa ¥ cuantitativa. De este estudio hemos se-
leccionado las condlcmnes oprimas de trabajo para el estudio oscilo-
grifico.

ResuMex BiBLioGRAFICO )

Lincane y Davis efectuaron los estudios preliminares de la determi-
nacién polarograﬁca de Tiamina, Riboflavina, Acido Nicotinico y otros
factores vitaminicos B.

Sus resulitados indicaban que el método polarografico prometia ser
partlculcu mente valioso para la determinacién de Riboflavina en presen-
cia de los otros miembros del grupo vitaminico B. Los valores de los po-
tenciales de onda media, empleando cloruro potdsico como electrolito
fondo, medidos frente a electrode de calomelanos saturado, figuran en la

Tabla L.

TABLA J
pH ) 5,8 7,2 9,0 CIK 0.1 N

Vitamina: :

Riboflavina —041  --047 —054 —0,35
Tiamina a -—1.3 b — 1,25
Acido Nicotinico a — 1,56 — 1,6 — 1,7
Piridoxina a a —18a — 2,08
Acido Pantoténico a a : — 2,0¢

donde « significa que se interpone la onda de hidrégeno, b sefiala la inestabili-
dad de la vitamnina, ¢ indica que se ha trabajado en bromuro de tetrametila-
monio 0,1 M, marcando d la existencia de una onda doble. '

El hecho de que el potencial de onda media de la riboflavina en una
disoluctén no regulada de cloruro potdsico sea mas positivo que en diso-
luctén regulada de pH 58 es dificil de explicar, méxime teniendo en
cuenta que los iones hidrégeno son empleados totalmente en la reduccién,



Estudio oscilopolarogrifico. de vitaminas C-379

La corriente de difusién que establece la riboflavina depende un poco del
pH y sobre todo del tpo de disolucién reguladora empleada, por esta ra-
zén los datos de calibracién para un capilar dado deber ser obtenidos en
las mismas condiciones que prevalecerin en una determinacién real. Se
obtienen buenas ondas sobre un rango de pH de 4,0 4 9,0;: como quiera
que las vitaminas se descomponen en medio alcalino, el pH éptimo para
su determinacién debe ser proximo a 7. La corriente de difusién después
de corregido 1, ., es proporcional a la concentracién, sobre un rango de
10 4 10—

La corritente de difusién de la namina en disolucidén reguladora
a diversos valores de pH no estd bien definida y estd parcialmente enmas-
carada por la aparicién de la onda de hidrégeno en los rangos dcidos.
Lincane y Davis han obtenido buenas curvas en disoluciones no tampo-
nadas de cloruro potasico 0,1 N.

Estos autores logran una curva bien definida para el dcido nicotinico
en disolucidon reguladora de borato de tetrametilamonio de pH 9,0; a va-
lores de pH menores de 7 la onda de hidrégeno enmascara la de 4cido
nicotinico y se obtiene una curva bien definida en disoluciones no regu-
Jadas de cleruro potdsico 0,1 N.

- De lo anterior se deduce que una disolucién no regulada de clorure
potasico 0,1 N (pH=7) es la mejor disolucién fondo para la determina-
cién simultdnea de riboflavina, tiamina v dcido nicotinico (1).

G. Sarrort y C. Caraneo cstablecen los potenciales de onda media
para el clorhidrato de tiamina, en disolucién 10~ M, trabajando a una
temperatura de 12° C. Estos valores se dan en la Tabla IT (2).

' CH,
1 [ 1' 5 :
N =C—NH, HCI C=C—CH,CH.,0OH |
' T I Ve
CH,—C C CH.— N
all i 1 N \‘! !
N—CH Cl— CH-—5

Clorhidrato de Tiamina

TABLA II
pH Ei4 pH Elg
1,81 ~1,13 572 - 1,37
2,56  _L15 6,37 - 1,40
3.29 —~1,18 6,80 1,44
4,10 -1,28 7,24 - 1,46
4,56 1,28 7,96 -1,51

5,02 -1,33 . 8,69 -1,62
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WOLLENBEERCER manifiesta que cuando se electrolizan disoluciones
diluidas de tiamina en cloruro aménico, acido bérico y cloruro potasico
mezclados. o en disoluciones reguladoras de fosfato como disolucién
fondo, la curva corriente-voltaje presenta una onda sobresaliente con un
miximo a —1,7 v con respecio al electrodo saturado de calomelanos, onda
que no aparece en ausencia de tiamina (3).

Sukonmv y TicHomivova hacen un estudio de determinacién de tiami-
na en tabletas de alimentos concentrados, y observan que no interfiere el
azicar m las vitaminas A, B., D ni PP, pero en cambio interfiere la vi-
tamina C. Para evitar tal interferencia disuelven las tabletas en disolucién
0,1 N de cloruro potasico {que es el electrolito fondo por ellos empleado)
y oxidan la vitamina C agregando permanganato potisico al 0,4 9, hasta
color pardo de la disolucién. Encuentran una vanacién del potencial de
onda media de —1,25 apH 6,5a —1,3 a pH 8 (4).

PiETICHA en sus trabajos de determinacién polarogrifica de tiamina
en productos farmacéuticos dice que ¢n medio alcalino aparecen todas
las ondas de la tiamina a excepcién de la correspondiente a la forma tié-
lica (5).

Tacur y Kome hicieron primeramente un estudio polalograﬁco de la
vnamina en medio alcalino y encontraron en este medio tres clases de on-
das: 1. una onda catddica inestable a un potencial de -2 V; 2° la
onda catddica de Brdicka (6) en disolucién reguladora de cloruro améni-
co conteniendo CoCly y 3. una onda anédica con un potencial de onda
media de —0.439 V. y demostraron que estas ondas se eliminan afiadien-
do 4cido monoiodoacético y que la oxidacién con aire cambia la onda
anédica en una onda con dos trazos, uno catédico y otro anddico, elimi-
nindose completamente la onda catalitica; lo que atribuyen a que la tia-
mina se transtorma en su forma —S8SH on medio alcaling a valores de
pH superiores a 9,0 con rotura del anillo tiazélico, pudiendo calcularse el
porcentaje de —SH graficamente de la altura de las ondas anddicas en d1—
soluciones reguladas (7).

Los mismos autores hacen un estudio polarogrifico de la tiamina en
medio dcido ¥ neutro en ¢l cual encuentran la onda catddica tipica, obser-
vando que sl bien la onda se hace mayor con el aumento de concentra-
cién de tiamina, en cambio no puede emplearse para su determinacion
por estar muy afectada por el pH, se hace mis clara dicha onda con la
concentracién decreciente de la disolucién reguladora, y suponen que las
reacciones clectrddicas que tienen lugar, son la reduccién de la damina y
la descarga catddica de los iones hidrégeno en presencia de la vitamina
B, o de sus productos de reduccién (8).

También hacen los mismos autores cstudios sobre las tres formas di-
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sulfuro de la tiamina, sobre dicha vitamina comparada con sus compues-
tos afines, y sobre un derivado tiazélico (9). .

Finalmente R. Pretriciia hace un estudio detallado %obre las ondas
polaroglaﬁcas de la tlamina en disolucicnes alcalinas que coincide con
los trabajos anteriores de 1. Tacur y S. Koo (10).

La riboflavina produce una onda de reduccién en el clectrodo de go-
tas de mercurio que va precedida por una pequeiia onda de reduccién
anormal debida a la adsorcién de la forma reducida en la gota (11). °

H,OH
HO—C—H
HO—C—H

HO—({,-—"H

Riboflavina

El potencial de onda media de la ondu principal concuerda con ¢l po-
tencial determinado potem:lometucameme en tanto que el de la onda
andinala se presenta a un potencial mas positivo.

Ia onda anémala observada, que aparece antes de la de reduccidn de
la riboflavina se considera debida a la adsorcidén de los productos de re-
duccién por la luz y es comparable a los resultados obtenidos con el azul
de metileno. Analizan detenidamente las curvas corriente-voltaje conside-
randolas debidas a la formacién de semiguinona, y parece ser que unica-
mente es adsorbible la leucoforma de la riboflavina.

De la altura de la onda de adsorcién calculan que la sup'erﬁc'le de Hg
estd saturada cuando son absorbidos 8,6.107" mol/em®. El coeficiente
de difusién de la riboflavina cambia de 7,41 . 10—" mm/seg. en disolucién
4,75.107* M a 5,64 . 10~ mm/seg. en disolucién 3,8.10~* M. La cinética
del fenémeno de adsorcién la han estudiado con un oscilégrafo de rayos
catddicos; las curvas obtenidas de corriente-iempo presentan dos retra-
sos mdximos debidos, uno a la adsorcién separada de la semiquinona y
otro a la leucoforma de la riboflavina, suponiéndose que ¢l retraso repre-
senta un perfodo de transformacién en el cual la forma originariamente
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no adsorbible de los productos de reduccién cambia al isémero adsorbi-
ble (12)

El método polarografico ¢s aconsejable para la determinacién cuanti-
tativa de riboflavina, ya que la corriente de difusién es proporcional a la
concentracion en el rango dé 10" a 10=" M, dando buen resultado en la
determinacién de la riboflavina contenida en levaduras. Este método ha
sido también empleado por Brpicka para estudiar la forolisis dé la ribo-
flavina (13).

Y. Mor! y K. Murata han estudiado los polarogramas de la ribofla-
vina y sus derivados en un amplio rango de pH (14) v PorTiLLo ha derer-
minado polarogrificamente la riboflavina en extractos hepiticos (13).

El comportamiento polarogrifico de la nicotinamida difiere del de la

(/ N CONH,

N
N

piridina y los demds acidos pmdmcalbouhcoq en que en ésta se presen-
tan dos ondas (16).

La primera onda estd bien définida y se presenta en disolucién regu-
ludora de pH 8 6 superiores. La corriente de difusidn de esta onda varia
con el pH y es p10p01c10nal a la concentracion. La reduccién conespondc.
a un cambio de dos clectrones v se sugiere la siguiente reaccién del elec-
trodo:

i £
| R
N ook 2 o N
CONH, + 2 + 2
” H CONH,
SN A NNA
{*)

El potencial de onda media es independiente de la concentracién y
varfa de —1,56 a pH 8,7 en disolucién reguladora de borato, a —1,75 a
pH 13 en sosa 0.1 N, con electrodo de calomelanos saturado.

La segunda onda se presenta en potenciales mds negativos que la pri-
mera siendo una onda catalitica que se forma por la reduccién del pro-
ducto de la primera etapa (*); esta onda tiene un mdximo observindose
un allanamiento a una concentracién de 5.10~ M. En las prox1m1dades
de la parte alcalina, la onda catalizada aparece aproximadamente a un pH

de 7,24 v aumenta al acidificar la disolucién, desapareciendo el miximo
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a un pH de 4,56 y fundiéndose la onda con la del-hidrégeno a este mismo
valor de pH (17).

Para la determinacién cuantitativa de nicotinamida se trabaja con la
onda normal de reduccién,. empleando como disoluciones fondo clorure
potdsico 0,4 N hidréxido sédico 0,1 N, carbonato sédico 0,1 N, o en una
disolucién reguladora (18).

Se han efectuado trabajos sobre el desprendimiento catalitico de hi-
_drégeno en el electrodo de gotas de mercurio debido a la accién de’la
amida del dcido nicotinico y otros derivados de la pinndina (19) (20); asi
como sobre la determinacién polarogrifica de nicotinamida en prepara-
dos medicinales (21)

El dcido nicotinico produce una onda caralitica de hidrégeno que se

‘/{\“ COOQH

N
N

manifiesra en un rango de pH de | a 10. Las mejores ondas aparecen en
disoluciones reguladoras de borato a valores de pH comprendidos entre
8 v 10, y en estas condiciones la corriente no es proporcional a la concen-
tracién, a menos que la concentracién sea mayor de 0,6 M: a un pH de
8,7 el potencial de onda media es — 1,66 v (frente al clectrode de calo-
melanos saturado) y cambia con el pH {en disolucién de fosfato, en 90 mV
por cada unidad de pH).

La altura de la onda decrece al aumentar el pH y desaparece cuando
el dcido nicotinico estd rodo en forma de sal potdsica a pH 9,2. Para di-
soluciones 10— M de dcido nicotinico en dcaido clorhidrico 0,1 M, Ia co-
rriente limite es de 5,1 l'nicroampci'ios y en borato sédico 0.6 M a pH
8,7 es de 1,0 microamperio.

Puesto que tanto el pH como la composicion de las disoluciones regu-
ladoras ejercen una gran infhicncia sobre la corriente de difusién, debe
trabajarse con gran cuidado en la determinacién cuantitativa, recomen-
dando como disoluciones fondo el dcido clorhidrico 0,4 y 0,1 M (1).

Tompkins v ScumipT sugieren que el acido nicotinico cataliza la re-
duccién de iones hidrégeno en el electrodo de mercurio v en consecuen-
cia se presenta una reduccié_m secundaria producid'a por el hidrégeno na-
clente (22).

También hun trabajado estos autores sobre la caracterizacién polaro-
grifica del dcido nicotinico y compuestos afines (23), (24), (25).
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PartE TESrICA

La mayoria de las reducciones polarogrificas de compuestos organi-
cos son trreversibles. Vamos por lo tanto a estudiar estas ondas asi como
también su dependencia de la correspondiente estructura quimica.

Hay un efecto digno de ser considerade cuando sc trabaja con reac-
ciones irreversibles y es que con frecuencia el potencial de onda media
resulta desplazado a potenciales mds positivos y la altura de onda dismi-
nuye por la adicidn de cationes multivaientes, este efecto aumenta con
el incremento de la concentracién del <atién y con el peso atdmico cre-
ciente de los mismos.

En las reducciones irreversibles es con frecuencia desconocida la na-
turaleza del producto de reduccién, a pesar de su importancia para la
formulacién de la reaccién del electrodo, debido a que la cantidad de
productoe formado es tan pequefia que escapa a la identificacién analitica.

La cantidad necesaria para la identificacién se puede obtener por elec-
trolisis prolongada en un citodo grande de mercurio en condiciones si-
milares a aquellas en que tiene lugar el andlisis polarografico. Tales pre-
paraciones clectroliticas son esenciales cuando se emplean moléculas or-
ganicas complejas y cuando la reaccién a estudiar carece de antecedentes
quimicos o polarograficos (26).

El control de los potenciales es necesario cuando aparecen varias on-’
das v se desea conocer la naturaleza de cada una de cllas, no siendo acon-
sejaB]es los trabajos electroliticos en gran escala a potenciales controla-
dos por necesitarse mucho tiempo para cllos. El producto formado en la
electrolisis en estas condiciones, puede no ser igual que el producto for-
mado en el electrodo de gotas de mercurio, pudlendo también ser un di-
mero del producto intermedio que se forma, pero en cualqulera de los
casos la naturaleza del compuesto aislado es siempre de interés para la
interpretacién de la reaccidn del electrodo.
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Cuando la separacién de los productos electroliticos es dificil, los fac-
tores mis importantes para la deduccién del mecanismo de la reaccién en
cl ¢lectrodo de gotas de mercurio en -orden de importancia son:

[.* La determinacién del nimero » de electrones por medidas vol-
tamétricas y por la ecuacién de ILkovic o mediante una comparacién con
el comportamiento polarogrifico conocido de un compuesto de forma si-
milar (27).

2° Las propiedades quimicas de las sustancias en cuestion.

3.° La variacién de los potenciales de onda medla con el pH.

4. La pendiente de la onda.

La determinacién de n por medidas voltamétricas es el método mas
prec1so y es empleado sobre todo cuando el nimero de electrones que
reacclonan es muy grande. En las reducciones que sélo toman parte unos
pocos electrones por molécula, # puede ser determinado por sustitucién
de los valores calculados del coeficiente de difusién en la ecuacién de
ILkovic:

ia =606, n,DV2. m283 [C.ts microamp,

Los valores de n pueden dar una indicacién del producto final forma-
do en el electrodo, asi por ejemplo si # es 4 en la reduccién del nitroben-
ceno, el compuesto formado probablemente sea la fenilhidroxilamina.

Las propmdades quimicas de los compuestos que intervienen son de
gran importancia, ya que los producms vesultantes por estar formados en
el electrodo de gotas de mercurio no serian posteriormente reducibles en
el electrodo y no reaccionarian con el electrolito empleado.

El ‘desplazamiento de los potenciales de onda media a valores mads
negativos con ¢l aumento del pH en disoluciones Aicidas, puede algunas
veces ser interpretado como una reaccidn directa del compuesto con un
protén para formar un 16n intermedio, el cual es mds ficilmente redu-

cible:

A

+
R,C=0 + H' > R,C-OH

RC-0H + ¢ T R,C—OH

y a valores clevados de pH, se interpreta como la reduccién directa de
una molécula, seguida dicha reduccién por una reaccién del anién con
el agua o iones hidrégeno en la s1gu1ente forma (28):

R,C=0 + & & R,C—0~

R,(.J—O“? “+ HOH 2> R,C—OH + OH~
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Podemos resumir lo expuesto recomendando que en las reducciones
irreversibles sean determinados los siguientes datos:

1. Los potenciales de onda media (referidos al electrodo ripo) y su
dependencia de la concentracién, del pH v del medio.

2. La ecuacién de las ondas.

3° La constante de la corriente de difusidn.

4. FEl ntimero de clectrones que intervienen en la reduccion.

5.° Kl efecto del pH (siendo necesarias disoluciones reguladoras). -

6.° El efecto-de la clase y concentracién de los reguladores v de los
iones indiferentes sobre el potencial de onda media.

7.° La composicién del disolvente si lo hay.

8° La concentracién de eliminacién maxima a una concentracién
dada de sustancia a estudiar. '

Los potenciales de onda media serdn referidos al electrodo de calome-
lanos saturado.

Los datos anteriormente expuestos son de importancia prictica en
quimica orgénica y tienen especial interés en relacién con:

a) El andlisis cualitativo y cuanttativo de compuestos organicos.

b) La determinacién de estructuras.

¢) La relacién entre la estructura v los potenciales de onda media.

d) El mecanismo de electro-reduccion.

e) Los cfectos de las sustancias orginicas en el t;obrevolta]e de
hidrégeno (34).

Potenciales de reduccion aparente y su relacion con los potenciales
de onda media—En muchos casos de la relacién entre el potcncial y la
corriente 7, e (ig —1), se obtiene una ecuacién que tiene la misma formd
que para ldS reacciones reversibles.

Los sistemas irreversibles se caracterizan por un potencial aparente
de reduccidn, siendo este potencial el que corresponde a la reduccién del
20 al 30 9% de la forma oxidada en cinco minutos.

Se han efectuado varias tentativas para relacionar los potenciales de
onda media con los potenciales determinados por otros métodos en los
sistemas Irreversibles, especialmente con-los potenciales aparentes de re-
duccién. Los potenciales aparentes de reduccién para gran nimero de
reducciones nrreversibles han sido empleados por Conant (29) para deter
minar la velocidad con la que la forma oxidada reacciona con un siste-
ma reversible de oxidacién-reduccién de un potencial de oxidacién co-
nocida. En esta reaccién Conant supone que el primer paso en la reac-
cién es reversible e Instantineo, en tanio que el irreversible siguiente es
el determinante de la velocidad. Como en toda su amplitud no puede
darse una interpretacién termodindmicamente satisfactoria de los poten-
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ciales aparentes de oxidacidn, estd todavia en discusién si existe o no
una relacién entre dichos potenciales y los potenciales de onda media.

Los potencmlc’s de onda media y su relacion con la estructura gmmz-
a—Aunque los potenciales de onda media de una reaccién irreversible
implican siempre alguna proporcmn constante, es ahi precisamente don-
de parece estar la relacién existente entre el potencial de onda media y
la estructura quimica. Esta relacién ha sido formulada por Smikara vy
Tacur (30) con la Regla de Reduccion que dice «que los compuestos or-
gamcos son tanto mias fiacilmente reducibles cuanto mAas grupos electro-
negativos estdn sustituidos en el mismo COMPUESLON. Pareciendo existir
un paralelismo entre el efecto de los disuntos sustituyentes en el poten-
cial de reduccién y en la constante de ionizacién (31), el espectro Raman
v ¢l espectro de absorcién (32).

Las dos formas en las cuales puede cxpresarse el desplazamiento elec-
trénico o de polarizacién en la molécula orginica son el Efecto Inducti-
ve (I) y el Efecto Tautomérico (T). El cfecto inductivo depende de las
fuerzas electrostaticas y provoca una desigualdad en el reparto de los pa-
ves de electrones en los enlaces, los grupos electromagnéticos que atraen
electrones son (—1I) (por ejemplo —NH,+, —NO., Cl) en cambio los
grupos que repelen los electrones se leen (+1I) (por ejemplo — COO-,
CH,).

El efecto tautomérico (T) es el dcqpluyamiento de electrones, los cua-
les van asociados con sistemas que conticnen enlaces multiples, E] despla-
zamilento se verifica cuande los dtomos eléctricamente no similares estdn
unidos por un doble enlace (= C=0. —~NO.} o cuando un doble enlace
carbono-carbono estd nnido a tales grupos, a otro doble enlace, 0 a un
idtomo que tiene por lo menos un par de electrones no Cornpartidos
(—NH., - OH, —Cl). Este efecto se conoce frecuentemente como el
efecto de resonancia. Aquellos grupos que atraen electrones se consideran
como (—T) (por ejemplo —NO., MCOOH); los grupos que ceden
o desprenden electrones son grupos (+T) {por cjemplo —Cl, — NH
— OH) (33) {empleando la términologia de Ingold).

Los efectos producidos por diversos grupos dependen no sélo de su
efecto inductive y tautomérico, sino rambién de su posicién en la molé-
cula y del sistema de disoluciones reguladoras empleado. Los grupos
nitro v carboxile presentan ambos un. efecto inductivo (—I)'y un efecto
tautomérico ( T), los (+ T) dlsmmuyen la densidad electrénica alrede-
dor del nitrégeno det grupo nitro y facilitan la "reduccién, teniéndose,
que puesto que el efecto tautomérico es mayor en las posiciones orto y
para, el isétnero meta es mas dificil de reducir.

El pH del medio tiene una influencia considerable sobre la intensidad
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de accién del efecto inductivo y tautomérico,. puesto que cambia la es-
tructura de la molécula que se va a reducir.

Asi muchos compuestos orgénicos que son bases muy ‘débiles, en di-
soluciones reguladoras dcidas se combinan con los iones hidrégeno para
formar el correspondiente dcido (Brénsted).

H
R—C,H,~CHO + H* 2 R—CH,= c<
OH

Este protén adicionado es muy rapido y reversible y resulta un com-
plejo mas ficilmente reducible, en el cual el efecto tautomérico seria
mis importante que el efecto inductivo.

Grupos oxidables y reductbles—Los grupos reducibles en el electro-
do de gotas de mercurio en condiciones adecuadas son:

l.—Doble enlace carbono-carbono conjugado con otro doble enlace,
en anillo aromdtico, u otro grupo no saturado.

2—FEl grupo carbonilo en aldehidos, cetonas y quinonas.

3.—Los grupos nitro, nitroso, 6xidos de aminas y grupos azoicos,

4.—Grupos femlhldm)ulamomo diazonio y amonio cuaternario.
5.—La mayor parte de los halégenos, disulfuros y peréxidos.

Los grupos oxidables en el electrodo de gotas de mercurio son las hi-
droquinonas y compuestos afines, n-dioles, y las sustancias que despolari-
zan el mercurio para formar compuestos ligeramente disoclados e inso-
lubles (por ejemplo —SH en compuestos tidlicos). Las aminas y los dci-
dos que no se consideran en los grupos anteriores no son reducibles, pero
pueden dar ondas cataliticas de hidrégeno.

Ondas reversibles en disoluciones reguladas—En la reduccién u oxi-
dacién de sustancias orginicas los iones hidrégeno intervienen en la
reaccién del electrodo. :

En el caso general en que el oxidante y el reducrtor sean moléculas
sin carga, la reaccidn del clectrodo puede escribirse:

R-i—nH"'-{-neZRHn ‘ (I)

_ Ordinariamente #n es igual a 2, si bien se conocen casos en que es
1gual a 1, y el producto reducido contiene un electrén impar, como la
semiquinona.

Si la reaccién anterior es reversible en el electrodo de gotas de mer-
curio, el potencial final vendra dado por la ecuacién:

00591 . Coarm
P {2)

E4,6=E*—
24,9 =5 log. C°r(C°H+)
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donde E° es el potencial tipo ordinario de la reaccin, y las concentracio-
nes se consideran iguales a las actividades. .

En una reaccién de este tipo pueden obtenerse ondas catédicas, ané-
dicas o catddico-anddicas combinadas, dependiendo de que la disolucién
inicial contenga tnicamente el oxidante, ¢l reductor o una mezcla de
los dos. Siendo idénucos los principios generales que los de la reduccién
parcial u oxidacién de los iones metdlicos. Es evidente que en el caso
mas general, cuando la disolucién inicial contiene el oxidante y el reduc-
tor, se aplicardn las sigulentes ecuaciones:.

(id )“- = KR'CR (3)

—-{ iq )a = KgHo . CiHa (4)
°n — i . (iﬂ )c — i

= CR_' Kr Kg . (5)

Pgre = Cria 4+ A = 1) ©)

KrHa KrHa

En estas ecuaciones ¢ es la corriente en un punto de Ia onda, e (ia)
e {l4). son respectivamente las corrientes de difusién catédica y anddica.
La corriente catédica (reduccién de R) da un signo positivo y la corriente
anddica (ox1dac10n de Ry} un signo negativo.

Es necesario con51derar que en gener.il Cy L s cotriente dependlen-
te, puesto que el i ién hidrégeno es un componente de la reaccién del elec-
trodo. Vamos primero a dar la ecuacién de las ondas obtenidas con una
disolucién regulada suficiente; si la disolucién tiene una capacidad regu-
ladora suficiente, C°,, serd virtualmente constante e igual a Cu . en cl
seno de la dlsolucmn en estas condiciones la ecuacidén general de las on-
das serd:

0'0591 i—(id)a

24,0 = Eiyz — . log. 7
Ba. o= Euz n log (id)e —i ()

viniendo dado el potencial de onda media por las expresiones:

00591

By = E° — 1 8
2 og 3~ i+ (8)
o
0'0551 Kry
Eij2 = E°® — log ——- — 00591 . pH 8 a
" , n ¢ iKRHa P (8 a)

La ccuacién 7 se aplica a las ondas catodlcas anédlcas o catédlco-
anédicas combinadas, y la ecuacién 8 predice que las tres ondas tendrian
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Jidénticos potenciales de onda media (después de corregir el valor de i,
puesto que la reaccién que tiene lugar en el clectrodo es reversible).

El cociente K, /Ky, es aproxidamente igual a (D /Dpra)'? €l cual
se puede determinar experimentalmente por el cociente de las corrientes
de difusién catédica y anddica obtenidas con una disolucién que conten-
ga concentraciones iguales del oxidante y el reductor. Este’ cociente es
usualmente tan préximo a uno que el segundo término de la ecuacién es
despreciable. Por lo tanto EY% coincide practicamente con el potencial
que se mide por la técnica potenciométrica ordinaria en una disolucion
que contenga concentraciones iguales del oxidante y del reductor a un
pH dado; y debe tenerse en cuenta que E'; es una funcidén lineal del
pH y por tanto independiente de las concentraciones absolutas y de las
relativas del oxidante y del reductor en el conjunto de la disolucidn.

Las concentraciones de iones hidrégeno en el electrodo en disolucio-
nes no reguladas—Vamos a considerar primero la onda anédica de hi-
droquinona en una disolucién no regulada de nitrato potdsico diluido.
Durante la oxidacién se forman lones hidrégeno:

CH(OH), 2 CHO, + 20t + 2

KoLTHOFF y ORLEMANN (35) hacen la siguiente deduccién para el
calenlo de la concentracién -interfacial de 1ones hidrégeno v la relacién
entre EV4 v el pH interfacial: La velocidad media a la cual la hidroqui-
nona llega a la superficie del electrodo viene dada (segin Irkovic, Mac
Griravry v RipEaL) por:

K. nYf? ([fy}- | Ay))

donde K es una constante dependiente de las caracterfsticas del capilar,
D,,, es el coeficiente de difusién de la hidroquinona en la disolucién, [Hy]
es la concentracién de hidroquinona en la disolucién y [Hy|’ es la concen-
tracién media de hidroquinona en la superficie del electrodo: puesto que
estas velocidades deben ser iguales, tendremos la ecuacién:

=K. D}f? ({Hy| - (FIyF) (9)

Sabemos que la velocidad media a la que la quinona es surninistrada
al electrodo es proporcional a 7 y que la velocidad media a la que es se-
parada de éste estd dada por K.DY {[Q"- [Q]) en donde los simbolos
tienen el mismo 51gn1ﬁcado que en caso anterior de la hidroquinona.
Teniendo la ecuacién:

. i=K.0f {1e]-10)) (10)
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De una forma similar obtendremos para los lones hidrégeno:
i=%K. D} ([ - [HY] ) | (11)
(El valor 14 aparece a causa de la reaccidn).
C,H,(OH), > CHO, + 2HT + 20
La ccuacién de ILkovic nos da la relacién
i =K. D [Hy] | (12)

De las ecuaciones anteriores se obtienen facil y rdpidamente las si-
guientes:

id —1

Ay IH»]( —K“,;ﬁm) =) —— (13
o _Dhy —
[@]°= oY ((y]-[87]°) + [Q] (14)
D1/2
[(AHP = —T,rzt[ﬂd (Hy]) + [t (15}
+

Para una disclucién de hidroquinona no 1eguldda los potenc:lales de
onda media serdn por lo tanto:

[A¥]° = % [Hy] (16)
@) = D'f; {3415} (17)
D;_P .

_'-|' = L H_\,’ - 18
(1] =T [ _] (18)

al referir el potencial del electrodo de gotas al electrode de calomelanos
saturado tendremos la siguiente ecuacién :

 04532—Eip
P’ =""omar

a =]
osar /4108 [[Hj]o | (19)

Al emplear la ecuacién de ILkovic para la relacién entre 1, ¥. el coefi-
ciente de difusién, KortHoFF y ORLEMAaNN calcularon de la medida de
las corrientes de difusién a 25°C, que D, =(7,4 = 0,2). 10~°* em?/seg, y
D 4 =(8,6=02).107° cm®/seg. El coeficiente de difusién del i6n hidré-
geno es de 9,34 . 107" cm/seg a 25°C; y sustituyendo estos valores en la
ecuacién 19 se deduce la siguiente relacién entre el pH medio, la inter-
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“fase del clectrodo durante la vida de una gota y el potencial de onda
media:

« o 0,4532 x Eiz
pH = — 0102 + T T (250) {20}

Encentrando también, a partir de los coeficientes de difusién conoci-
dos, que la ecuacién /8 la podemos escribir en la forma:

pH® = 0:36 — log |Hy] (21)

Reduccién reversible con formacidn de semiguinonas—FEn la reduc-
cién de un nimero relativamente grande de sustancias, MICHAELIS y co-
laboradores observaron la formacidn intermedia de una sustancia deno-
minada semiquinona correspondiente a la adicién de un electrén a la for-
ma oxidada R.

Esto se verifica en las sustancias que contienen oxigeno o nitrdgeno
al final de un sistema de doble enlace. Con sustancias que contienen oxi-
geno la estabilidad de la semiquinona se favorece en medio alcalino y las
sustancias que contienen nitrégeno en medio acido.

A un pH constante (en disolucién regulada) 1os dos pasos de reduc-
cién puede representarse por las ecuaciones:

R4+a Z Rt
R‘+e<__>R__

con la forma intermedia R~ representamos la semiquinona, en lugar de
designarla por 8. La semiquinona estd en equilibrio reversible con R y,

R, el que se representa por la ecuacién de dismutacién :
2RT 2 R R (22)

LLa semiquinona tiene propiedades de un radical libre y puede dime-
rizarse en disclucién

2828, 2 R+R - (23)
(dimerizacidn) (dismutacidn)

MicuageLts y colaboradores (36) describen las ecuaciones derivadas dc'l
cambio de potencial de oxidacién de R en la semi-reduccidn, o de R—s
bre 1a semi-oxidacion, por la adicién de reactivos.

Estas son las ecuaciones de las curvas de valoracién potenciomeétrica.
La ecuacién fundamental es una de las cldsicas

e RT [0x]
E = E° 4 "‘EFS; .1n [Red] (24)



Estudio oscilopolarografico de vitaminas C-393

en la cual (Ox) es la concentracién total de la forma oxidada (R), v (Red)
la concentracién total de la forma reducida.

MULLER (37) sefala la forma fundamental en que el andlisis de las
curvas corriente-voltaje de la onda polarografica u onda de R, permite el
célculo de los potenciales de oxidacién del sistema y de los distintos equi-
librios relacionados. ,

La forma ripida de determinacién de un polarograma, es considerada
por MULLER como una gran ventaja sobre el dificil método potenciomé-
trico. De una u otra forma MicrLEr admite que el método potenciomé-
trico es mas exacto que el polarogrifico, y recomienda el método polaro-
grafico para los estudios iniciales.

En los estudios de la reduccidon polarografica de la riboflavina,
Brorcxa (38) ha interpretado sus polarogramas sobre la base de los tra-
bajos clisicos de MicHaELIS, realizando este mismo autor un estudm com-
pleto de las curvas cornente—volta]e

Las ecuaciones siguientes estin referidas a la generalizacion de los
trabajos de Brpicka, suponiendo que los distintos equilibrios que se re-
lacionan se establecen instantineamente, y al no considerar la aparicién
de la onda de adsorcién, manifiesta que se deben sdlo tener en cuenta los
siguientes equilibrios :

(K =constante de dismutacién)

» {Ox) (Red) .
_———(S’) =K -(25)

(K=constante de formacién de semiquinona)

(SE) _ 7.
(Ox) (Red) K (26)

(v=constante de formacién del dimero)

(D)

= 27
& - (27)
{q=constante de dimerizacién)

(D)
(Ox) (Red)

y en donde D simboliza al dimero. Se observa que g=Kx.

=q (28)

Efecto enlas ondas de la adsorcion de la forma reducida y oxidada.—
En unos estudios de gran interés, Broicka ha interpretado las complica-
das ondas polarogrificas obtenidas en la reduccién de los compuestos or-
ganicos en los cuales los productos de reduccién son fuertemente adsorbi-
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dos en la interfase mercurio-agua y por consiguiente en el electrodo de
.gotas de mercurio. En el estudio de la reduccién de la riboflavina obser-
va una preonda antes de la onda normal de reduccién, existiendo fend-
menos simlares en la reduccién del azul de metileno.

El polarograma consta de dos ondas, una preonda de altura constante
que ¢s independiente de la concentracién, seguida por una onda normal
de reduccién. La corriente tota! de difusién (o sea la suma de la corrien-
te de la preonda y de la corriente de la onda normal) es proporcional
a la concentracidn de azul de metileno en la disolucién. La segunda onda
decrece al disminuir la concentracidén y a concentraciones muy pequefias
(del orden de 0,5.10~* M) tinicamente se observa la preenda. Por otro
lado, el potencial de oxidacién de la onda normal corresponde aproxima-
damente, pero no exactamente al potencial de oxidacidn del sistema ter-
modindmicamente reversible y cambia con el pH en la forma demostra-
da por Crak (39) en sus clisicos trabajos sobre los potencm]cs de oxida-
cidn del azul de metileno.

La aparicidn de la preonda a potenciales mds positivos que el corres-
pondiente a la reduccién termodindmicamente reversible es atribufdo por
Broicka a una adsorcién de la forma reducida en el electredo de gotas
de mercurio; como resultado de esta adsorcidn la actividad de la forma
reducida es considerablemente menor que cvando es una verdadera di-
solucién. La diferencia entre los potenciales de onda media de la preonda-
v la onda normal corresponde a la energfa de adsorcién de la forma re-
ducida, dlsmmuyendo la diferencia entre los potenciales con la tempera-
tura y a 90°C sélo apalece la onda nermal, esto se explica por un decre-
cimiento en la energia de adsorcién con el aumento de temperatura.

Las curvas corriente-voltaje pueden ser interpretadas cuantitativamen-
te cuando se considera la adsorcién del leucocolorante. La isoterma de
adsorcién de Langmuir podemos escribirla de la siguiente forma:

— Z B C
1+ac

en la cual « es la cantidad adsorbida en moles/cm® de superficie, o es el
coeficiente de adsorcidn, z es el nimero maximo de moléculas adsorbi-
das por cm’ y ¢ la concentracién molar del adsorbido en la disolucién,

Derivando la ecuacién de la onda polarogrifica Brpicka supone que
el equilibrio de adsorcién se alcanza instantineamente; en realidad en la
mrerpretacién de las curvas experimentales debe ser aplicada una correc-
cién para la velocidad de establecimiento del equilibrio.

El potencial de oxidacién E de un sistema reversible puede escribirse;
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(Red)® __  _2F(E—E,)/RT
Ox° e (29)

pudiendo poner en lugar de (Ox)® la relacién de ILrovic

) ig—1 ia—1i
OxP= 2 & — 30
foxp = P (30)
en la cual g es el factor de proporcionalidad entre la corriente de difu-
sién total 1, y la concentracidn molar de la sustancia reducida.
Considerando 7 como una funcién de la concentracién de reducido en
la interfase [Red.], tanto la cantidad de [Red| que se difunde fuera,

como la cantidad que permanece unida al electrodo por adsorcién deben
ser tenidas en cuenta

z.Aq. o [Red]

i=2g[Req®] + 2Fy W—

(37)

en la que el incremento de g ¢s la proporcmn de aumento de superficie
del electrodo por segundo. .

Cuando la superficie estd completamente saturada, el segundo térmi-
no de la ecuacién 3/ se transforma en 2F_.z.Aq: determinando este
término la magnitud de la preonda i, st el valor 2g[Red."] que es muy
pequeiio se desprecia, la corriente limite de la preonda se denomina co-
rriente de adsorcién i,.

Combinando las ecuaciones 31, 30 y 29, se deduce que

B E,—- EFl In [w i-1.)—2g \/ 2g—o(i—ia )P + Bgwi ] C(32)
. 2Fy 2 @ (ia — i) 2u(ig — i)

Dando valores a g, 1,, 1, ¥ o pueden ser calculadas las curvas co-

rriente-voltaje.
Con ayuda de las ecuaciones 29 y 30 es posible calcular la corriente
a la cual Ox] es igual a [Red“] y el potencial en este punto corresponde
al potencial tipo E, del sistema termodindmicamente reversible,
"Considerando que i, represente la corriente total de difusidn, e i,
la corriente de adsorcmn, g =id — i, €

lda

ig, = + ia

El verdadero potencial de oxidacién no esti situado en el potencial
correspondiente al de onda media de la corriente total, sino en el del po-
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tencial de onda media de la corriente de la segunda onda més un valor
constante i_. Tiene interés que mientras una corriente de difusién nor-
mal cambia con m*® ¥ (o en proporcién a V'H ) la corriente de ad-
sorcién i, es una funcién de m*t#, y por lo tanto i, cambia proporcio-
nalmente con la altura de mercurio H.

Hasta ahora hemos considerado la adsorcién de la forma reducida en
favor de la forma oxidada, pero en cambio si la forma oxidada es adsor-
bida mds fuertemente que la reducida aparece en lugar de una preonda,
una postonda, como por ejemplo cuando una onda aparentemente nor-
mal se observa seguida por una pequefia onda de adsorcion. En este caso

Z,A9.w [Ox"']

o] &

1==ia — 2g [Ox°] —2Fy

Wiesner (40) ha estudiado el efecto de la eosing disuelta y a veces el
de la eritrosina en las ondas catédicas o anddicas. A concentraciones muy
pequefias de colorante no son afectadas las ondas reversibles, pero cuan-
do la concentracién dec eosina alcanza un cierto valor, la altura de la
onda reversible disminuye con el aumento de la concentracidén de eosina,
cuando actiia sobre las ondas de reduccién, la parte residual de la sus-
tancia oxidada es reducida a potenciales mds negativos, observiandose
una segunda onda. Aparentemente la capa adsorbida del colorante no in-
terfiere la oxidacién-reduccién polarogrifica normal, ya que cuando la
concentracién del colorante es muy pequeiia el tiempo necesario_para la
formacién de una capa de adsorcién compacta es tan grande que précti-
camente no interfiere; al aumentar la concentracién del colorante, y
también al disminuir el tiempo de goteo, la tendencia a ser adsorbida
aumenta y, a una clerta concentracién, la capa adsorbida se hace mais
COMpacta y es comparable a una cristalizacién bidimensional.
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Si una sustancia presenta una preonda debida a la adsorcién de su
forma reducida, por ejemplo el azul de metileno, la riboflavina, etc. y un
colorante capilarmente activo, ¢s adsorbido mds fuertemente que la sus-
tancia reducida, el colorante puede reemplazar a la forma reducida de

la superficie del mercurio, desapareciendo en tales circunstancias la
preonda.
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Parte EXPERIMENTAL

Circuito fundamental—Fste corresponde al esquema 1.° donde B es
la bateria, ¢ la célula polarografica, Cm el conmutador, Lv el interrup-
tor de baterfa, R, la resistencia de 300 ohmios, YY” las tomas para la co-
nexién de las placas verticales del oscilégrafo, VV” la conexién del volti-
metro a vilvula y X la conexién del barrido horizontal.

+ve Vs dEca.

Zzsqucmo *
s 2 ~
sz, .
== ! o

Lo
[ = T

Lo
LA 1:;"
o
X T
el @

Consiste fundamentalmente en:

a) El potenciémetro de continua que estd alimentado por una bate-
ria que permite tomar potenciales de 0a —3V.

b) Un transformador de entrada que introduce en el circuito de la
célula polarogrifica una tensién regulable de alterna de poca amplitud.
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¢) Un sistema defasador de la tensidn que se aplica a las placas hori-
zontales del oscilégrafo, y que proviene del transformador de entrada.

d) Una reststencia de 300 ohmios que lleva la caida de tensién de la
célula a las placas verticales del 09c1]0grafo

e) Una vélvula rectificadora con dos posiciones que permite supu—
mir uno u otro semiciclo del potencial de alterna mtrodumdo en ¢l cir-
cuito. _

El circuito estd dispuesto para que mediante varios conmutadores, se
puedan stmultanear varias medidas y para el trazado de curvas cofriente-
voltaje intercalando un ga]vanémetro segiin el método original de
Hevrovsky.

Los elementos del circuito son:

Potencidmetro—Es del tipo de puente con cursor manual montade
sobre un soporte de madera y consta de un hilo de 1 metro de Alongitud
y 0.32 mm de didmetro, de seccién uniforme, con una resistencia total
de 6,25 ohmios. La aleacién de niquel-cobre que lo constltuve carece de
coeficiente de temperatura entre O° y 300° C. Mediante unos reostatos,
grueso y fino en cascada, se puede Intercalar un miliamperimetro que
permlta el tarado del puente, siendo empleado por nosotros uno de la
casa «Triib-Tduber». Para hacer el rarado se ajustan los reostatos de ma-
nera que el consumo del circuito sea de 0,160 A; en estas condiciones,
entre los extremos del puente habrd una cafda de potencial de | V. Mon-
tacdas en serie con el puente, hay otras dos resistencias iguales a él, per-
fectamente calibradas, de hilo grueso de doble arrollamiento, para evitar
efectos inductivos. Con la clavija K en la posicién 0, el cursor permite
tomar cualquier potencial entre O y —1 V; en Ja posicién 1, potenciales
entte — 1 y —2, v en la posicién 3 potenciales entre —2 y —3 V.

El calibrado del puente se ha realizado frente a un «pH-meter Phi-
lips» que permite apreciar diferencias de potencial con un error de =
0,5 mV, se ha construido la escala correspondiente, se ha acoplado al so-
porte del puente v sobré ella se desliza un fndice largo unido al cursor.
EI contacto de éste con el hilo se efectia por una pieza de madera con
nicleo de plomo unida al cursor.

Transformador de entrada—Consta de un primario con sistema de
control para la tensién de entrada de la red; un potenciébmetro con dos
reostatos en la entrada del estabilizador.

Una resistencia de 1.000 ohmios, que sirve para proteger los poten-
ciémetros. El secundario es de pocas espiras y de gran seccién. En con-
]unto este transformador-actia 1educ1end0 la tensién, con lo que la ten-
sién, o barrido, que se introduce en el circuito de la célula puede variar
a voluntad y entre limites relativamente amplios, sin variar la resistencia
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exterior del circuito de la célula. El calibrado de barrido para varias po-
siciones del ajuste grueso, se ha efectuado mediante un voltimetro a val-
vula conectado en VV”.

El primarm de este transformador tiene las tomas, que perrmten Ia
conexidn de un oscilador de baja frecuencia en circuito simétrico, con
toma a masa. En estas condiciones, cl calibrado grueso de barrido se hace
con el amortiguador del oscilador, esta conexién nos permite trabajar
con barridos de diferentes frecuencias y formas de onda.

Sistema defasador—Lo constituye un montaje de resistencias varia-
bles en serie, P, de 500.000 ohmios, y una bateriza de condensadores en
paralelo Cv unida a tierra, que da origen a un adelanto en la corriente,
la que se aplica a las placas horizontales del oscilégrafo. Este disefio es
analogo al cldsico de Kipping para lograr figuras ehptlcas

El circuito asf montado nos permite utilizar la misma tensién de ba-
rrido aplicada a las placas verticales del oscilégrafo. En régimen de tra-
‘bajo, se ajustan los valores de las resistencias y condensadores de forma
que se produzca un defasaje de 90°; en este caso las ﬁgurds son elipticas
v sus ejes dependen de la relacién R/(1/4,C).

Si no se tratase de una capacidad dindmica y las reacciones fuesen to-
talmente reversibles, con un barrido senoidal puro no habria distorsién
vy la figura caracteristica seria una elipse.

Oscildgrafo de rayos catédicos. — Hemos empleado el modelo
G.M.-3156 Philips, el cual va provisto de un amplificador para la sefial
vertical, que le da una sensibilidad méxima de | mV por centimetro de
pantalla.

En algunos de nuestros trabajos hemos prescmdldo del amplificador
del oscilégrafo y se han utilizado dos ar_nphﬁcadores conectados directa-
mente a las placas del mismo. Estos amplificadores son de corriente con-
tinua de alta ganancia, con estabilizador y bajo nivel de sciiales pardsitas.

Vdlvula rectificadora—Es un doble diodo 6H6, de emisién por caldeo
indirecto. En nuestras medidas de pre::lsmn el caldeo se realizd en cornen—
te continua, para evitar corrientes parasuas

Estabilizador—FEs de tipo magnético; ha sido disefiado especmlmen—
te con objeto de mejorar la forma de onda, suprimiendo arménicos y co-
rregir asi mismo el factor de potencia.

Como el estabilizador toma la corriente de un elevador reductor de
tipo continua a la entrada de la red, se logra estabilizar el voltaje en un
orden del 0,3 %, eliminando completamente causas de error en las me-
didas del circuito por variaciones en la tensién de la red.

Todos los estabilizadores de este tipo, a «micleo saturado» introdu-
cen error en la forma de onda, por aportacién de varios armdnicos. Esto
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carece de importancia en nuestro caso, ya que la determinacién de los
potenuales de onda media la’ reahzamos por simetria de formas geomé-
tricas en la pantalla del oscilégrafo; la aparicién de armoénicos, introdu-
cidos por el estabilizador y modificados en parte por los transformadores
con nicleo de hierro, no hace sino crear puntos smgulales en nuestras
curvas en la pantalla, que las mas de las veces nos sirven para facilitar la
busca de las figuras simétricas.

El conjunto de wansformadores, vdlvula rectificadora, sistema defa-
saclor y resistencia en serie, va incluido en una caja de madera, quedando
en el panel superior los mandos de los distintos potenciémetros, los con-
mutadores, las entradas vy bornas para las conexiones de la célula, poten-
cidmetro de continua, place.s del oscilégrafo, voltimetro a vilvula, etc.
Los transformadores van blindados con pantallas electrostticas blo-
queando de este modo al circuito de sefiales externas (41).

Voltimetro a vdlvula—Modelo GM-4131 Philips para trabajos con
baja frecuencia, en una gama de 25 4 15.000 c. p.s. La resistencia de en-
trada en el rango de 10 mV, en que hemos realizado Ia mayor parte de
las medidas, es de 120 Megohm, por lo tanto, es despreciable €l consumo
del aparato durante la medida. Su cstabilizacién da errores menores del
1 9% para variaciones en la tension de entrada del 5 %.

Polarégrafo.—Se ha empleado un polardgrafo Radiometer de registro
directo.

Las caracteristicas fundamentales de este aparato son:

1.° Que utiliza un circuito amplificador electrénico de gran estabi-
lidad.

2.° Que la corriente polalogmﬁca se registra como cafda de tensién
cn una resistencia en serle con el circuito de la célula y las diferencias de
potencial as{ obtenidas son transformadas en tenstones pulsantes por un
vibrador.

3° Un control de ganancia del propio amplificador de tensién per-
mite variar a voluntad la sensibilidad del polardgrafo.

4" Uno de los circuitos del plOplO vibrador ‘permite modificar la co-
rriente 1nicial y & su vez un circulte de varios condensadores se utiliza
para la compensacmn de la corriente de carga.

5° En el circuite de carga de la valvula final hay intercalado un rec-
tificador «doble onda» que acciona el galvanémetro regiswrador.

Calibrado del polarégrafo.—Por interesar tener en cualquier instante
un contraste del orden de magnitud de las corrientes reglstradas se ha
hecho el calibrado del polalog1 afo «Radiometery.

Este aparato mduye un circuito de cahbracién patrén, mediante el
cual, puede determinarse para cada posmmn del mando de «amplifica-
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ci6n de sensibilidady la relacién entre la deflexién inscrita (medida en mi-
limetros de banda) y la corriente real que la motiva, por la relacién:

1 = K. deflexiéon aguja. sensibilidad

La constante K ha de hallarse experimentalmente para cada posicién
del amplificador de sensibilidad, de acuerdo con la relacién:

corriente de calibrado
K =

deflexién de calibrado

Nosotros hemos tomado para la calibracién ona corriente de 2.107°
amperios. Los valores de las defiexiones registradas y los calculados para
K en las seis posiciones del mando amplificador de sensibilidad se dan en

la Tabla III.

TABLA 111

Deflexidn de calibrado en mm Mando amplificodor de Sensibilidod Yalor de lo Constonte K
70 100 2 ,86.10—1°
58 90 3,45.10—1°
50 80 4,00.10—!°
44 70 4,54.10—'°
38,5 60 - 5,20.10—°

35. 50 5,71.10—'°

Si se tiene en cuenta la Tabla 111, los valores de K representan ampe-
rios por mm de deflexién cuando la posicién del multiplicador de co-
rriente o sensibilidad esti en 1. En las condiciones extremas de trabajo,
o sea el anﬁpliﬁcador de sensibilidad en la posicién 100, pueden registrar-
se corrientes con cl Radiometer de 2,86.107" A. por mm de banda. Com-
probindose también que la posicién de mando en 50, reduce exactamen-
te a la mitad la sensibilidad con respecto a la que tiene en la posicion
100 de acuerdo con las instrucciones del aparato.

Célula polarogrifica—Se ha utilizado un modelo sencillo, de tipo
tubo de ensayo ancho y corto (3 xS ¢cm), con el cierre de tapén de goma
provisto de los agujeros necesarios para ¢l capilar, electrodo de referencia,
borboteo de hidrégeno y de salida del mismo, con cierre hidrdulico exte-
rior al objeto de trabajar en atmdsfera de hidrégeno.

El electrodo de referencia utilizado cs el de calomelanos satuyrado,
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con puente de CIK saturado, taponado en los extremos con papel de filtro.

El depésito de mercurio es un embudo de Have, cilindrico de 150 cc
de capacidad. La comexién se realiza mediante alambre de platino en
tubo de vidrio con mercurio que se inserta en el tapén que cierra el de-
pésito. El depésito estd enlazado con la rama lateral de un tubo en T
{acostada) por un tubo de goma de poco didmetro interior y pared grue-

sa para que los codos no rompan la vena de mercurio. Los. enlaces y el
tubo de goma han sido previamente desulfurados por tratamientos con
lejias de SO;Na, y de NaOH en caliente. La rama superior de la pieza
del enlace comunica con un tubo abierto de poco didmetro acoplado
a una regleta y la inferior enlaza con el capilar. La altura H del nivel
de mercurio en el depésito con respecto al orificio de salida, se determind
para el calibrado del cafjilar con un catetémetro.

El capilar empleado tiene una longitud de 73 mm, y un didmetro in-
terior de 109,5 micras.

Medidor de pH.—8Se ha empleado un «pH-meter» Philips de lectura
directa con electrodo de vidrio, provisto de mando para la correccién de
temperatura y con un tornillo para ajustar la asimerrfa de potencial. Este
aparato es de gran sensibilidad y exactitud, permitiendo apreciar 0,01 de
pH, con error maximo de = 0,01

Generador de hzdrogeno ~—La corriente de hidrégeno se ha obtenido
con un aparato Klpp a partir de zinc de buena calidad y dado sulfiirico
diluido. La corriente de gas se lava primero con disolucién de NaOH
para retener el dcido que pudiera ser arrastrado y luego se hace pasar por
otro lavador con la misma disolucidn empleada en la célula, al objeto de
saturar al gas con vapor de agua a la misma presién y evitar etrores en
las concentraciones de los liquidos polarogrificos debidos al arrastre
o aumento de agua en la célula al paso del hidrégeno.

Registro fotogrdfico.—Todas las forografias se han realizado con una
cdmara «Cossor-1428», provista de motor 1429, disefiada especialmente
para acoplarse a los estudios con oscilégrafo. La pelicula utilizada, ha
sido Gevaert Gevapan 30.

Productos.—Mercurio—FEl mercurio cmpleado para el electrodo de
gotas, se ha sometido a un cuidadoso yiroceso de purificacién. Primera-
mente se ha oxidado electroliticamente de acuerdo con la técnica de Frer
YancHIcH (43), en un montaje que difiere bastante del empleado por este
autor. EI montaje empleado consta de una columna de vidrio, abterta por
ambos extremos, de 3 cm de diametro y 55 cm de altura en posicién ver-
tical; su extremo inferior se introduce, sin llegar al fondo, en un vaso de
precipitados de forma alta de 3,7 cm de didmetro y 7 cm de altura. El
vaso se llena hasta la mitad con mercurio totalmente purificado, en la co-
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lumna se vierte dcido nitrico de concentracién /20 hasta unos 3 cm del
borde superior.

Sobre esta columna hay un embudo grande con el mercurio a purifi-
car que lo deja fluir por un pequefio capilar introducido en el dcido. El
mercurio cae en forma de lluvia y se recoge en el fondo del vaso. Entre
ambos depésitos de mercurio, se aplica una diferencia de potencial de 3V
actuando el lecho de mercurio del vaso como dnodo. El mercurio que cae
experimenta una puriﬁcacién quimica favorecida por la gran superficie’
que presenta a la accidn del daido nitrico, y luego, al llegar al fondo su-
fre una oxidacidén electrolitica.

De esta forma cualquier impureza metdlica queda en disolucién. Al
acumularse mercurio en el vaso, se desborda y es conducido por un em-
budo de pared estriada, en el que se apoya todo el sistema, al frasco de
almacenamiento.

Después de esta purificacién, el mercurio se somete a dos destilaciones
a un vacfo de I5 mm en un aparato que nos fué construido en tres piezas
de vidrio Pyrex, segin disefio inspirado en MaruEws y WiLLians (42).

Productos para las disoluciones reguladoms ~~Todos los productos em-
pleados tales como CIH, glicocola, dcido citrico, fosfato, bérax, sosa cdus-
tica y cloruro- potdsico, son de la casa E. Merck de la calidad p. a.

Vitaminas~-Las vitaminas empleadas, clorhidrato de tiamina, ribo-
flavina, nicotinamida y dcido nicotinico son de la casa E. Merck de la ca-
lidad p. a.; habiendo también efectuado algunas comparaciones con los
mismos productos de tipo farmacéutico, de la pureza exigida por la far-
macopea espaiola.
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CRITERIOS Y TECNICAS GENERALES SEGUIDOS EN EL TRABAJO

Criterio de reversibilidad e irreversibilidad —Los nuevos criterios se-
guidos sobre el grado de reversibilidad de procesos electrédicos, cuando
se opera con potenciales ondulados y semiondulados (44), es de que cuan-
do las figuras oscilogrificas presentan para un determinado potencial, una
forma eliptica con alargamientos médximos y simétricos en ambas mita-
des superier e inferior, y en el entorno de dicho potencial las figuras
muestran deformaciones cquivalentes a potenciales equidistantes de
aquél, puede afirmarse que el equilibrio electrédico se establece reversi-
blemente, verificindose con igual velocidad los dos procesos del equili-
brio. En tales casos, las curvas [~ =£{V) o curvas de campana, obtenidas
al actuar la ondulacién completa o cada uno de los semiciclos aislada-
mente, tienen un trazado simétrico, coincidiendo las alturas de las corres-
pondientes a los semiciclos, las cuales se cortan (igual valor de Iev) en’el
potenc1al de maxima simetrfa. Las desviaciones pequeiias, sean de sune-
tria de forma cn los oscilogramas o de las alturas en las curvas de cam-
pana con semiciclos, corresponden a alteraciones en la reversibilidad, por
diferir en velocidad los procesos anddico y catddico.

Si las deformaciones sélo afectan a una mirtad de la figura, aun en el
potencial de mdximo alargamiento, y las curvas de campana presentan
desniveles marcados, careciendo ademds de simetria, €l equ111br10 clectré-
dico es irreversible, siendo debido el paso de corriente casi de modo ex-
clusivo a uno solo de los procesos, el catddico, si realizamos una reduc-
cién o el anddico si se trata de una oxidacién. En uno u otro caso, los po-
tenciales de mdxima corriente, difieren en varios centenares de mV de
acuerdo con las sobretensiones que intervienen.

Podemos resumir lo anterior, diciendo que al aphcar la técnica que
describimos en el circuito fundamental, fijamos como criterio de reversi-
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bilidad, segin que empleemos el barrido lineal, las figuras con base ar-
monica de tiempo o el voltimetro a valvulas:

*—Que en E 14 las figuras de barrido sean simétricas en ambos se-
miciclos y que las figuras a potenciales cquidistantes se equivalgan simé-
tricamente.

2. "—Que en E 4 la figura con base arménica de tiempo sea simétrica
(elipse tipica sin deformaciones profundas) y que las ﬁgmds a potenciales
equidistantes de E !4 scan también equivalentes simétricamente.

3°—Que en las curvas obtenidas con el voltimetro a vdlvula, actuan-
do las semiondas, la curva correspondieme a la semionda anédica tenga
igual altura que la curva con‘espondicnte a la semionda catédica (con
error de = 1 mm, en su representacion).

Criterio de diferenciacion de las ondas de difusion, de las de adsor-
cion.—En las ondas de difusién normales, la intensidad (en las curvas
corrlente-volta]e) es funcién de la raiz cuadrada de la altura de Hg (45),
por lo tanto si representamos por /2, la altura de onda y por H la altura
de mercurio, tendremos:

=K. VHcorr. ‘ (34)

Y ap]icando logaritmos, la ecuacién anterior se nos transforma en:
log hi = log K + %4 log H corr (35)

y por tanto si nosotros variames las alturas de Hg en una misma disolu-
cién de la substancia a estudiar y a los polarogramas obtenidos les medi-
mos la altura de onda (en mm), y las alturas de Hg, expresadas en las
mismas unidades y llevamos los valores de las segundas a las abcisas
los correspondientes a hi a las ordenadas, en un papel log-log, obtendre-
mos una recta, cuyo coeficiente angular serd '4 st la onda es de difusién
o si es un papel milimetrado, llevando los valores de los log H corr. a las
abcisas y los de log hz a las ordenadas, también obtendremos una recta
cuyo coeficiente angular (que denominamos tga) serd igual a 2 = 0,3,
si la onda corresponde a una corriente de difusién.

En cambio en las ondas de adsorciéon, la intensidad {en las curvas co-
rriente-voltaje) es directamente proporcional a Ja altura de mercurio y
por lo tanto su expresion serd una ecuacién lineal de la forma:

hi = K. Hccrr. + Tt (36)

Nosotros hemos variado las alturas de Hg en una misma disolucién
y medimos las alturas de onda hi; expresando en mm ambas alturas y
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llevando sobre papel milimetrado, las primeras al eje de abcisas y las se-
gundas al de ordenadas nos debe de resultar una recta al ser la onda de
adsorcién,

Luego en primer lugar, vemos si es una onda de difusién y al no ser-
lo, comprobamos si lo es de adsorcién.

Criterio cuantitativo.—Para determinar el rango en que las concentra-
ctones de substanctas son proporcionales a las alturas de onda, mante-
niendo constantes todas las condiciones de trabajo, trazamos los polaro-
gramas de disoluclones con distinta concentracién de la vitamina en es-
tudio, midiendo después las alturas de onda de los polarogramas obteni-
dos. Llevando en papel milimetrado, los valores de las concentraciones al
eje de abcisas y Jas alturas de onda al de ordenadas, resultara una linea
recta en cl intervalo en que exista dicha proporcionalidad y en el cual
serd aplicable la determinacién cuantitativa, puesto que la propmcmna—
lidad de las alturas de onda con las concentraciones, se expresa por:

hi=KC+n (37)

siendo Ai [a altura de onda, C la concentracién, K Ja pendiente de la rec-
ta y n su ordenada ¢n el origen.

Criterio de reconocimiento de ondus de gdsorcion—Hemos segudo el
criterio de la adicién de Eosina a la disolucién hasta lograr, primero la
disminucién de la preonda y luego su desaparicién (46); la desaparicién
de la preonda o postonda, nos confirma que son de adsorcién. Hemos
comprobade también la dependencia de la altura de la onda de reduc-
cién, con la concentracién de Eosina, segin la grifica I.

La comprobacién de las preondas v postondas de adsorcién, es de in-
terés, por ser su aparicidn cldsica en los procesos «orgdnicos reversi-
bles» (47 demostrando su existencia gue la onda de reduccién a la que
acompafian, se debe a un proceso reversible, si bien no todos los proce-
sos reversibles van acompaiados de este tipo de ondas.

Parte descriptiva—Iniciamos el estudio efectuando una comprobacién
de ondas polarogrificas de disoluciones en concentraciéon 107° M en
CIK 0,1 N como electrolito fonda de clorhidrato de tiamina, riboflavina,
nicotinamida y 4cido nicotinico de acuerdo con los trabajos de LiNGANE
y Davis (1), realizando una localizacién previa de ondas.

Continuamos comprobando los polarogramas de la disolucién fondo
de CIK 0.1 N regulada con los sistemas reguladores: glicocola-ClH, gli-
cocola-NaOH, borato-CIH, borato-NaOH, biftalato-CIH, biftalato-NaOH,
acético y acético-NaOH, ciuicofosfato y disolucién reguladora de Vei-
bel; asi como también trazamos los poidloglamaq del electrohto fondo

CIK 0,1 N sin 1egular.
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Estas comprobaciones de los polarogramas del electrolito fondo sélo y
con los diferentes sistemas reguladores las hacemos con el objeto de ob-
servar cudles de ellos presentan menos interferencias dentro del rango de
voltaje en el que vamos a trabajar de 0,0 a —2,0 V.

De este estudio preliminar sacamos en consecuencia que el electroli-
to fondo CIK 0,1 N no presenta ninguna interferencia en el rango indi-
cado de tensiones. Hallando como sistemas reguladores mas adecuados,
los siguientes:

a) El sistema biftalato-CIFl en valores de pH de 1,81 a 3,22, en el
intervalo de 0,0 a —1,15V, en cuye punto aparece Ja onda de hldmgeno

b) El sistema bifralato-NaOH en valores de pH de 3,87 a 6,68, sien-
do su polarograma una recta horizontal desde 0,0 hasta —1,8 V.

c) El sistema borato-ClH en valores de pH de 7.6 a 92 desde
00a ~-20V,

d} El sistema borato-NaOH en valores de pH hasta 11,0 en ¢l rango
de tensiones de 0,0 a —2,0 V,

A la vista de lo comprobado decidimas emplear en nuestro estudio
los sistemas reguladores bifralato-NaOH en valores de pH desde 3,8 has-
ta 7,0 y de este valor en adelante los sistemas borato-CIH y borato-
NaOH: asi coimo también decidimos realizar un estudio compar ativo de
las vitaminas objeto de este trabajo a diferentes valores de pH, regulados
con los citados sistemas reguladores, y con las mismas vitaminas disuel-
tas en CIK 0,1 sin regular como electrolito fondo.

Tiamina.—Trabajamos siempre con disoluciones de clorhidrato de
tiamina 10~* M en CIK 0,1 N como clectrolito fondo. '

Al efectuar la observacién polarogrifica con clorhidrato de tiamina de
tipo farmacéutico comercial, disuelte ¢cn CIK 0,1 N sin regular a un pH
de 4,40, aparece un polarograma con tres ondas consecuitivas, la primera
(de mayor altura) de — 1,2 a — 142V con E¥4 1,3V la segunda de
~-149a2 —-1,61Veon Ea = —155V; v latercerade — 1,66 a — 1,78V
con E V2 = —1,72 V. Estas tres ondas guedan reducidas a las dos prime-
ras al pasar por la disolucién en la célula durante 10 minutos corriente
de H,, apareciendo ahora, la primera a —1, 18V y terminando a —1,4V
con EVA= —141 V; v la segunda de —1,50 a — 1,58 V con
E v —1,56 V; al pasar borboteando are por la célula, vuelven a apare-
cer las tres ondas con andlogas caracteristicas que al principio, lo que nos
demuestra que la tercera onda era debida al oxigeno (pudlcndo compro-
barse en los po]alogramds T-1, 23 y 24). Al emplear a la misma concen-
tracién v en el mismo electrohto fondo a pH 35,62 un clorhidrato de ua-
mina puro R. A, de la casa Merck, obtenemos ondas como la que se pone

de manifiesto en el polarograma 1, o sea, que se obtiene una sola onda
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de —I,15a —145V con E = — 1,29 V, lo que nos hace presumir
que la segunda onda era debida a impurezas del clorhidrato de tiamina
de uso farmacéutico. [Polarograma T-1, 1}.

En disolucién regulada con bifralato-NaOH en CIK 0,1 N a pH=3,78
la onda de tiamina se superpone con la de hidrégeno, sin que pueda apre-
ciarse separacién entre ambas, inicidndose la onda de tiamina e hidrége-
no a — 1,2 V y terminando en un maximo en — 1,44 V, teniendo que
trabajar en sensibilidades muy bajas (1/300) en el polarégrafo, debido
a la gran altura de la onda, siendo el valor de E V4 de la onda con]unta
—1.33 V |Polarograma T-1, 2.

Al trabajar con la misma concentracidn de tiamina en el mismo elec-
trolito fondo en disolucion 1cgu]dda con. biftalato NaOH, a pH=4.80,
disminuye la altura de la onda conjunia aproximadamente 1/3, debido
a Ta disminucién de altura de la onda a causa de la concentracién de iones
hidrégeno, la onda tiene ¢l mismo principio y final que antes, pero el va-
lor de E¥4 es — 1,36 V, o sea, que sc ha desplazado a potenciales mas
negativos. [Polarogramas T-1, 3 y 4].

- Cuando regulamos el clorhidrato de tiamina con biftalato-NaOH, a un
pH de 5,73 (manteniéndo constantes todas las demds condiciones), desa-
parece casi toda la onda de hidrégeno v sus efectos, apareciendo con cla-
ridad la onda debida a la tlamina a — 1,15 V y terminando a ~1,45 V de-
sapareciendo pricticamente el mdximo y presentando el valor de E 14
igual a —1,33 V, disminuy(,ndo la altura de onda a un 0,4 respecto
a la que tenfa la onda con]unra con el hidrégeno a un pH de 3, 78 [Pola-
rograma T-2, 5].

Al trabajarse a pH=6,15 regulando con biftalatoNaOH se observa
la total desapaucmn de la onda de hidrégeno, con completa desaparicién
del miximo de salida y disminucién de la altura de onda a un 25 9 de
la que tenfa a pH 5,73, se mantienen constantes la entrada y salida de
onda y se desplaza el potencial de onda media hacia la zona positiva,
E % = -1,32. [Pelarogramas T-2, 6 y 7].

A pH 7,24 regulando con borato-CiH, la curva de tiamina se alarga
en su salida, no siendo claramente apreciable su terminacién de onda
mds que trabajando con pequefias sensibilidades (1/700), inicidandose
aquélla a —1,35'V y terminando a — 1,46 V, se observa un péqueiiisimo
aumento de pendiente en el polarograma de la disolucién fondo a poten-
ciales mds positivos, de 0,0 a —0,9 V. [Polarogramas T-3, 8 vy T-2, 9].

" A pH 7,85, regulando con borato-ClH, se ohserva la aparicién de una
nueva onda, que se inicia en —0,4 V, pero esta onda no presenta una
rerminacién definida; manteniendo la onda normal iguales caracterfsti-

cas que a pH 7,24, [Polarograma T-3, 10].
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A valores de pH de 8,12, la onda anddica que se inicié, a un pH de
7.86, en el rango de 0,0 a —1,0 V se aprecia ya. perfectamente definida
con entrada (a sensibilidad 1/100) a —0,33 V y salida a —0,62 V, con
valor de E 14 de ~0,48 V; en cambio la onda que en rangos édcidos esta-
ba apareciendo (a la que denominaremos onda catédica) le desaparece
totalmente su salida, siendo imposible definirla. [Polarogramas T-3, 11 y
T-2, 12]. B

A pH 8,42 regulando con borato-NaOH, la onda anddica adquiere
mayor pcndlente y altura, para las mismas sensibilidades que a pH 8,12;
1n1c1andose a —-03Vy terminando a —0,63 V con E'4 =—0,47 V
La onda catddica todavia sigue sin presentar una salida definida. [Polaro-
gramas T-3, 13 y T2, 14].

A un pH de 8,80 regulado con borato-NaOH, la onda anddica adquie-
re un aumento de pendiente inicidndose a —0,30 V y terminando
a —0,65V con E 2= -045V; aprecidndose ya en la carddica su termi--
nacién con un ligero maximo, s¢ inicia a — 1,65 V y termina a —1,9 V
con valor de E 4 = —1,80 V. [Polarogramas T-3, 15 y T-2, 16}

Finalmente, a pH 9,52 regulado con borato-NaOH, la ondd anddica tie-
ne su maxima pendiente, con un principio a ~0,30 V y un final a —0,6 V,
teniendo un valor de E %4 de —0,440 V; la onda catddica ya presenta
una terminacién definida a —1,6 V, empezando a —1,43V con E !/
igual a —1,53 V. [Polarogramas T-3, 17 y T-2, 18].

La variacién de los potenciales de onda mcdla con el pH, en disolu-
ciones reguladas del clorhidrato de tiamina estan resumidas en la

Tabla IV.

A pH 9,52 en la onda anddica observamos un ligero achatamiento en
su salida, lo que nos hace emplear un papel més rugoso en el polardgrafo,
utilizando a este objeto papel milimetrado previamente perforade al paso
de los dientes del artificio de marcha del polarégrafo: se comprueba que
este achatamiento se debe a una pequefia onda de salida que acompaiia
a la onda anédica de la tiamina, lo que nos demuestra que era debido
a esta pequefia onda, que no aparecia por efecto de la inercia de la aguja
inscriptora en su subida, la que eliminamos al emplear un papel mds ru-
goso que la compensa. [Polarograma T-4, 20}. ‘

A continuacién pasamos a efectuar un estudio de las ondas que han
aparecido, comprobando cudles de ellas son ondas de difusidn y cudles
son de adsorcién, en los dos casos en que hemos obtenido ondas mejor
definidas, o sea, en disoluciones de clorhidrato de tiamina en CIK 0,1 N
sin regular y en CIK 0,1 N regulado con borato-NaOH a un pH de 9,50.

Para ello preparamos disoluciones 10=° M de clorhidrato de tiamina
en ambos medios y hacemos polarogramas a distintas alturas de mercy-
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rio (320, 370, 470 y 520 mm, alturas que mantendremos constantes en el
estudio de las demds vitaminas), En las Tablas V, VI y VII se retinen los
valores de alturas de onda correspondientes a determinadas alturas de
mercurio, asi como los logaritmos de dichos valores. La Tabla V corres-
ponde a disoluciones en CIK 0,1 N sin regular, la Tabla VI contiene los
resultados correspondientes al estudio de la onda anddica en CIK 0.1 N
regulada con borato-NaOH a pH 9,40, v en la Tabla VII tenemos los va-
lores obtenidos para Ja 2.* onda en las mismas condiciones que en el an-
terior. [Polarogramas T-4, 19, 20 y 22

De acuerdo con las ecuaciones 34 y.35, si al llevar los valores de los
logaritmos de las alturas de mercurio H, a las abscisas de un papel mih-
metrado y los correspondientes logaritmos de las alturas de onda hz a las
ordenadas, obtenemos una linea recta con un coeficiente angular igual a
4 (0,3), 1a onda es de difusién, Cuando no se cumple esta condicidn, pero
al llevar de acuerdo con la ecuacidn 36, los valores de la altura de mer-
curio H a las abscisas y los valores correspondientes de la altura de las
ondas hi a las ordenadas de un papel milimetrado, obteénemos una linea
recta, cualquiera que sea su coeficiente angular, la onda es de adsorcién.

Esta demostracién grdfica de las ecuaciones 34 y 35 las efectuamos
para la disotucién 10=" M de clorhidrato de tiamina en CIK 0,1 N sin re-
gular en la Gréifica 2, comprobande que es una onda de difusion.

La misma comprobaci(’)n hemos efectuado para la disolucién de idén-
tica concentracién de la onda anddica a pH 9,40, regulada con borato-
NaOH, en la Grifica 3; obteniendo la conclusién de que se trata de una
onda de difusién. Y por dltimo al hacer esta demostracién de las ecua-
ciones 34, 35 y 36; con la onda catddica obtenida a pH!9,40 ,en CIK 0.1 N
regutado con ‘borato-NaOH, en la Grafica. 4, obtenemcs que esta onda es
de adsoreién.

Puasamos a comprohm si las ondas rerminales de las ondas catddica y
anddica de la tamina a pH 9,40, son de adsorcién de la forma 0x1dada
en la superficie de la gota o 1o lo son, daro de interés puesto que su exis-
tencia ya casi nos demuestra que la onda a la que acompafian obedece
a una reaccidén polarogrifica reversible (en sustancias orgdnicas), para lo
cual adicionamos Eosina v si la postonda es de adsorcién de la forma
oxidada, dicha postonda disminuye en altura, llegando a desaparecer
al aumentar la concentracién de Eosina, debido a que ésta es adsorbida
antes en Ja gota y evita la adsorcién de la forma oxidada de la reaccién.
Hacemos esta comprobacién resultando, como puede observarse de la
comparacién de los polarogramas T-4, 20 y 21, que la pequefia onda de
salida de la onda anddica de la tiamina a pH 9,40 es una postonda de ad-
sorcién de la forma oxidada, debido a que disminuye con Eosina vy desa-
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parece al concentrar més el contenido de ésta, lo que casi nos indica que
la onda anddica es debida a una reaccién polarogrificamente reversible;
en cambio la onda final de la onda catddica no lo es.

Tratamos ahora de determinar el limite inferior cuantitativo del clor-
hidrato de tiamina (o sea el limite inferior en el que la concentracién es
proporcional a la altura de onda) en la onda anddica obtenida a pH=9,40
en CIK 0,1 N regulado con borato-NaOH, y en la onda catédica obteni-
da en CIK 0,1 N sin regular; para ello trazamos los polarogramas mante-
niendo constantes todas las condiciones, de disoluciones de diferente con-
centracién, midiendo las correspondientes alturas de onda y llevando, de
acuerdo con la ecuacién 37, las molaridades de las disoluciones a las ab-
cisas de un papel milimetrado y las alturas de onda Ai, a las ordenadas
del mismo, comprobando el punto correspondiente a la menor concen-
tracién que se halla en linea recta. Los valores de concentraciones a pH
9,40 regulada con borato-NaOH estin expresados en la Tabla VIII, y su
representacién en la Grafica 5, observandose que el limite cuantitativo en
estas condiciones es 2.107" M de clorhudrato de tiamina.

Los valores correspondientes a disoluciones en CIK 0,1 N sin regular
estan expresados en la Tabla VIII-A, y su representacién en la Grifica 6,
hallando que el limite cuanttative en cstas condiciones es de 3.10~" M de
clorhidrato de tiamina. Los valores expresados en ambas Tablas corres-
ponden a los polarogramas T-5, 25 y 27.

Finalmente hallamos el limite de apreciacién de la onda polarografi-
ca del clorhidrato de tiamina en CIK 0,1 N sin regular, encontrando que .
es el de 2.10~ M. como puede comprobarse en el polarograma T3, 26.

La aparicién de la postonda de adsorcidn de forma oxidada en la onda
anddica del clorhidrato de tiamina a pH 9,40 regulada con boram NaOH
en CIK 0,1 N, nos hace sentir la necesidad de la aplicacién de los criterios .
de reversibilidad oscilopolarogrifica ya resefiados (44), al estudio de la tia-
mina en las condiciones en que se obtienen ondas polarogrificas mejor
definidas: a pH 9,40 en CIK 0,1 N reguladas con borato-NaOH vy en
CIK 0,1 N sin regular. :

Del estudio y comparacién (a pH 940 en CIK 0,1 N regulada con
borato-NaOH) de las figuras oscilograficas en el potencial de mdxima si-
metria EVz = 0,500 V (fotografias 1, 2 y 3), Ja']1 con figura completa, la
2 en la semionda anddica y la 3 en la semionda catddica, asi como de-las
figuras de barrido (fotogrdflas 6,7 y B} de figura completa figura superior y
figura inferior respectivamente, deducimos por su. simetrfa que se cumple
este criterio de reversibilidad. Las forografias 4-9 y 5-10 a potenciales
equidistantes del de maxima simetr{a, no son simétricas entre sf, luego
este criterio dle reversibilidad no se cumple, .a pesar .de resultar vilido
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cuando se trata de iones. Al rrazar la curva de campana con el voltime-
tro a vilvula. obtenemos los valores de la Tabla 1X, cuya representacién
hacemos en la Grifica 7, comprobamos que las curvas anddica y carédica
no tenen la misma altura, pero se aproximan, por lo que estdn cercanas
a la reversibilidad, y se observa la deteccidn a la salida de la curva de dos
pequeiias ondas, que tanto en la figura completa (una) como en la ané-
dica y catddica, tienen la misma altura, ondas que se deben seguramente
a la postonda de adsorcién de la forma oxidada en la superficie de la gota,
dejando este punto para (.OITlI.)lObdrlO en la riboflavina por ser considera-
da como una reaccién orginica reversible tipica.

Todo esto nos ileva a la conclusién de que la reduccién polarogrifica
correspondiente a la onda anddica de la tlamina en pH 9,40, regulada
con borato-NaOH en CIK 0,1 N, es polarogrdficamente casi reversible.

Efectuamos 1dent1c0 trabaJO con una disolucién 10-* M de clorhidra-
to de tiamina en CIK 0,1 N sin 1egular a pH 4,00, no encontrando sime-
tria en las fotografias comprendidas del 11 al 20 (ambos inclusive), lo que
nos indica que no se cumple ninguno de los criterios de reversibilidad
que empleamos. En Ja curva de campana del voltimetro a vilvula se en-
cuentran los valores que se expresan en la Tabla X, efectuando su repre-
sentacion en la Grifica 8; observindose que mientras la semionda anédi-

ca tiene una sola onda, la semionda catddica tiene dos, lo que a pesar de

tener la misma altura, nos dice gue no se cumple este criterlo de reversi-
bilidad. De aqui se deduce que la onda catédica de tiamina en CIK 0,1 N
sin regular no es polarograficamente una reaccién reversible, por lo que
puede calificarse de irreversible,
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Rolarogromos 77
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Tiamina. Onda catédica
23.—Disolucién 2.10-" M en CIK 0,1 N sin regular, Sensibilidad 1/300. Despunés
de pasar corriente de H, durante 10 minutos.
24.—Idem., idem. después de pasar aire con objeto de comprobar el efecto del
oxigeno. .
1.—Digolucion 10— M en CIK. 0,1 N sin regular a pH 5,62, Sensibilidad 17504,
2—Tdem. regulada con hiftalaio-sosa a pH 3,78 Sensibilidad 1/500.
J.—Idem., idem. a pH 4,80. Sensibilidad 1/1500.
4 —Idem., idem., idem. Sensibilidad 1/10950.
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Tiamina. Onda catddica
5.—Disolueién 10— M regulada con biltalato-sosa en CIK 0,1 N a pH 5,73
Sensibilidad 1/1000. :
6.—TIdem.. idem. a pH 6,15, Sensibilidad 1/500.
7.—Idem., idem., idem. Sensibilidad 1/700.
9—Idem. regulada con borato-clorhidrico a pH 7,24, Sensibilidad 1/700.
12.—Idem., idem. a pH 8,12. Sensibilidad 1/1000.
14 —TIdem. regulada con horato-sosa a pH 8,42, Sensibilidad 1/200,
16.-—TIdem,, idem. a pH 8,80. Sensibilidad 1/300.
18.—TIdem., idem, a pH 9,52. Sensibilidad 1/70.
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Polarogromes 7-3
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Tiaming, Onda anddica
8 —Disotucion 10— M regulada con borato-CIH en CLK 0,1 N a pH 7,24. Sen-
sibilidad 1/200. ‘

10.—Idem., idem. a pH 7,86. Sensibilidad 17100,

11.—Idem., idem. a pH 8,12. Sensibilidad 1/100.

13.—Idem. regulada con horato-sosa o pH 8,42, Sensibilidad 17200,
15—Tdem., idem. a pH 8,80. Sensibilidad 1/500.

17.—Tdem., idem. a pH 9,52, Sensibilidad 1/200.

Polrrogromas J-4

¥2¢)

22/

L A Lt s

Tiamina

19.—Anglisis de la onda catédica en CIX 0,1 N sin regular a pH 4,00. Sensibi-
bilidad 1/500. _ .

20.—Comprobacién de la postonda correspondiente a la onda anddica de la
tiamina, Andlisis de la onda anddica en CIK 0,1 N regulado con borato-
sosa a pH 9,40. Sensibilidad 1/150,

21.—Comprobacion de la onda de adsorcién de la onda anddica de la tiamina
v anulacidén de la misma por adicion de eosina.

22 —Andlisis de la onda catddica en CIK 0,1 N regulado con borato-sosa
a pH 9,40. Sensibilidad 1/150,



C-416 - Pascual Salmerdn Sabnerdn

E/ar;ngroma.s 7y

{as)

f2u

/26

YL . -lte v
-0'2¥

Tiarmuna. Limile cuantitativo

25 y 26.—Onda catddica en CIK 0,1 N sin regular a pH 6,36.
27.—Onda anddica en CIK 0,1 N regulado con borato-sosa a pH 9,52.
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TABLA 1V
CLORHIDRATO DE TrAMINg
En disolucidén 10—* M con CIK 0,1 N como electrolito fondo

Diselucidn Onda Anddica Onda Catédica

pH reguladora E 112 E 112
3,78 Biftalato No aparece - -1,33
4,80 ‘ > s » v Co—1,36
5,73 » » > —-1,33
6,15 ’ > ] —1,32
7,24 > _Se inieia el aumento de pendiente —1,46 M. S.
7,86 » Se ve la onda en su prmmplo pero

) no en su final. . .o .. —1,43 M, S
8,12 » —0,480 — M. 8.
8,42 N —0,470 — M. S
8,80 » —0,450 —1,80 Max
9,52 » —0,440 —1,53 Max.

M. 8. significa mala salida o final de onda..

-representa que no se. ha podido hallar el valor cle I ¥ por ne poder apre-
giar la terminacion de la onda.

Max. quiere decir que la onda presenta un méximo.

TABLA V

Onda catodlca de una disolucion 10‘"’ M de clorhidrate de tiamina en CIK 0,1 N
como electrolite fondo. pH = 4,00

H log H , hi log Hi
320 2,505 53 1,724
370 2,568 T 56,5 1,748
420 2,623 59,5 1,771
490 2,672 : 62 1,792
520 2,716 64,5 1,806

Donde H es la altura de mercurio en mm y hi la altura de la onda en mm.
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TABLA VI

Onda anddica de una disolucién 10~ M de clorhidrato de tiemina con disolu-
cién reguladora borato-NaOH o pH=940, y CIK 0,1 N de electrolito fondo

H log H hi log hi
320 2,505 68 1,763
370 . 2,568 63 1,798
420 2,623 69 1,838
470 2,672 73 1,863
520 2,716 77 1,886

Siendo H la altura de mercurio en mm y hi la altura de la onda en mm.

TABLA VII

Onda catodica de una disolucidn de clorhidrato de tiamina en disolucién
reguladora borato-NaOH a pH =940, con CIK 0,1 N de electrolito fondo

H log H hi log hi
Onda inicial
320 . 2,505 - 6 0,778
370 2,568 18,5 1,267
420 2,623 . 29 1,462
470 2,672 40 1,602
520 2716 53,5 1,728
Onda final
320 2,505 7,58 0,875
270 2,568 8 0,903
4240 2,623 9 . 0,954
470 2672 10 1,000
520 2716 12 1,079

En donde H es la altura de mercurio en mm, ki la altura de onda en mm.
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TABLA. VIII

Onde anddice
Clorhidrato de tiamina en disolucion reguladora borato-NaOH
a pH=19,52, sohre CIK 0,1 N coma glectrolito fondo

Condiciones de trabajo
Amertignacidn=8,; Compensacién=10; Sensibilidad = 1/156¢

Amplificacion de sensibilidad =100; Voltaje inicial= —0,15 V

Concentraciones hi en mm
10* M 62
810 M hh5,h
610 M 38
410 M 22
210 M 7

104 M

No puede medirse

TABLA VIII-A

Onda eatodica
Diszolueidén de elorhidrato de tiamina en CIK 0,1 como
electrolito fondo. pH= 442

Condiciones de trabajo

Amortiguacién=8; Compensacion=0; Sensibilidad =1/300

Amplifieacién de sensibilidad=100; Voltaje inicial= —1,0
Concentraciones hi en mom
10* M 81
310 M 5
7101 M : 58
o Bl M 38
310 M 20

10+ M No puede medirse

C-419
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TABLA IX

Disolueién 10—* M de clorhidrato de tiamina, en disolueién reguladora
borato-NaOH, con CIK 0,1 N de electrolito fonde

pH=9,40; Altura de mercurio=320 mm; Tiempo de goteo=1,7 sg.

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANODICA SEMIONDA CATODICA
Potenc. Volt. Potenc. Voit. Potenc. Volt.
— 0150 87 — 0,150 45 -— 1,150 40

175 83 ‘ 175 42 175 37
200 79 200 40 200 34
225 73 225 39 225 . 29
250 67 250 38 250 245
275 59 . 275 36,5 - 275 21,56
300 53 300 - 33,5 300 20
325 485 T 3256 29 325 20,5
350 47 350 25 350 23
375 48 375 22 375 26
400 5l 400 20,5 400 29
425 57 425 21,5 425 L5
450 62 450 23.5 450 33
465 33,5
475 65,5 475 26,5 475 . 33
500 67 500 30 500 32
525 66,5 525 31,5 525 31,5
350 66 550 a2 550 30
575 64 575 31,5 595 29
600 62,5 600 30,5 : 600 28,5
625 60,5 - 625 © 30 625 28,5
K50 60,5 650 29,8 650 3.5
670 61 - 675 29 675 30,5
700 57.5 700 28 700 26
725 a7 725 30
750 bh 750 29
775 h4 775 27
800 a1 800 25

Mando de barrido de alterna en 30 mV de amplitud,
Corriente alterna de la red a W00 V y 50 c¢. p. s
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TABLA X
Disolucién 10—°"M de clorhidrato de tiamina, en disclucion de CIK 0,1 N
como electrolito fondo
pH=4,00; Altura de merenrio=270 mm; Tiempo de goteo:Q sg.

ONDA. COMPLETA : SEMIONDA ANODICA SEMIONDA CATODICA

Potenc. Volt. Potenc. Volt. Potenc. Volt.

—1.100 25 — 1,100 14 — 1,100 13,5
125 25 125 14 125 15
150 26,5 150 14 , 150 16,5
175 . 27 175 14 175 17,2
200 27,5 200 14 . 200 19
225 29,5 225 14,5 225 . 20
250 30,5 250 15,5 250 21
275 31,5 275 16 275 21,5
300 32 300 16,5 300 22
325 32,5 325 17 325 21
350 32,5 350 17,5 350 19,5
375 32 375 18 375 18,5
400 32 400 17,5 oo 400 19
425 335 425 17 425 20
450 34,5 450 16,5 450 21
475 36,5 475 17 475 22
500 7,5 500 18 300 22,5
525 38,5 525 19 525 225
550 39,5 550 20 550 21
575 39 575 21 575 19
600 37 600 22 600 17
625 35 625 21,5 625 16
650 32,5 650 20 650 15,5
675 31,5 675 19 675 15,5
700 30 700 17,5 700 15,5
795 29 725 16 ‘
750 28,5 750 15,5 750 15,5
715 28,5 - 715 15 B
800 28,5 800 15 ' 8060 186

Mando de barrido de alterna en 30 mV de amplitud.
Corriente de alterna de la red a 100 V ¥ 50 c. p. s
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Tiamina, disolucion 10— M en CIK 0,1 N regulada con borato-sosa
a pH=940 — Onda anddica

Fotog, 1 Fotog. 2 ‘Fotog. 3
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Kstidio oscz"fopol'arogrciﬁca de vitaminas C-42

Tiamina, disotucién 10—* M en CIK 0,1 N sin regular
a pH 4,00 — Onda catddica
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Fotog 14 Fotog. 15

) .
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—1,225 V C—162% Y



C-428 Pascual Salmerdn Salmerdn

Riboflavina—Trabajamos con disoluciones 2.10™* M por ser esta
concentracién el punto de saturacién de la disolucién de la riboflavina
en CIK 0.1 N sin regular.

Al efectuar el estudio polarogrifico observamos que si no eliminamos
oxigeno de la disolucién en la célula, la onda del oxigeno enmascara to-
talmente la de riboflavina, apareciendo una onda de gran altura con un
miximo, debida al oxigeno, la cual va clesaparec1end0 a medida que pa-
samos hididgeno hasta anularse, y queda sélo la onda de riboflavina
a los 15 minutos de pasar corriente de H.. Esto nos demuestra la nece-
sidad de trabajar polarogrificamente la riboflavina en célula que permi-
ta pasar corriente de H. durantc el tiempo indicado 'y seguir trabajando
en atmdsfera del mismo gas. [Polarograma 28]

Ehminando el oxigeno y recorriendo una amplio rango de tensiones,
la riboflavina presenta una onda polarogrifica en CIK 0,1 N, que va des-
de —0,34 V a —0,64 V. [Polarograma 29}

Observando esta onda en una disoluzién 2. 10~* M de riboflavina en
CIK 0,1 N sin regu!ar a pH 6,35 [en los polarogramas 30 y 31] (en el pri-
Mero sin Coﬂ1pen3ac10n y en el segundo con compensacmn 1) se ve que
sin compensacmn la onda se inicia a —-035V y termina a —0,66 V con
E % = -0,52 V. Con compensacién |, la ondase inicia y termina 1gual-
mente a —0,35Vy —0,66 V con E %. =—0,52 V.

Al trabajar en disolucién 2. 10~ M de riboflavina en CIK 0,1 N regu-
lada con biftalato-NaOH a pH 3,78, se observa la iniciacién de la onda
a — 0,20 V terminando a —0,46 V con E ¥4 = ~0,32 V. [Polarogramas
32 v 33]. .

A pH 4,80 la dlsolucmn de riboflavina en CIK 0,1 N regulada con
biftalato-NaOH, presenta una iniciacién de onda a —0,25 V terminando
a —048 V con E ¥4 = —-0,36 V., [Polarogramas 34 y 35).

A pH 590 la ribotlavina regulada con biftalato- NaOH en CIK 0,1 N
presenta la aniclacién de .onda a —0,34 V. y termina a —0,55 V con
i 2 = —0,44. [Polarograma 36}.

Al aumentar el pH a un valor de 6,73, 1egulando con biftalato-NaOH,
la onda se inicia a — 0,375 V y termina a — 0,68 V con E }2 = —0,52 V.
[Polarograma 37| :

En 7,18 de pH regulada con borato-ClH, la onda se inicia
a —0.35 V finalizando a — 0,65 con E 14 = ~0,50 V Y sufre un despla-
zamiento a potenciales més positivos respecto al que tenfa al pH de 6,73
Se observa que E 4 tiende a desplazarse a potenciales mds positivos cuya
tendencia seguird al-continuar aumentando el valor del pH del medio.
[Polarograma 38].

A un pH de 7,77 la disolucién de uboflavma regulada con horato-
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CIH presenta la mniciacién de la onda a —0,43 V terminando a —0,70 V
con k!4 = —0,53. [Polarograma 39|

A un pH de 8,70 regulande con borato-NaOH la onda empieza
a — 045 V terminando a — 0,71 V con E 4 = —0,57 V. [Polarograma
40]. .

A 9,70 de pH regulandb con borato-WNaOH, la onda de ribofiavina se
inicia a — 0,53 V terminando a — 0,73 V con E 14 = -0,60 V. [Polaro-
- grama 41}, ‘

Por iltimo a pH 10,54 regulando con borato-NaOH, la onda se inicia
a —0,53V terminando a —0,77 V con F'4=-0,64 V. [Polarograma 42

La variacién de los potenciales de onda media con los distintos valo-
res de pH, en disoluciones de riboflavina en CIK 0,1 N reguladas con los
sistemas expresados, estin resumidos en la Tabla XI.

Hemos realizado a continuacién un estudio de la onda poldrograﬁca
de la riboflavina, “para comprobar la naturaleza de la misma, o sea, si es
onda de difusidén -u onda de adsorcidn; realizando este estudio en disolu-
cién en CIK 0,1 N sin regular y en la misma disolucién regulada con bo-
rato-NaOH a pH 10,52, por ser en donder hemos logrado obtener una
enda mejor definida.

- Para ello preparamos disoluciones 2. 10~ M de riboflavina en ambos
medios y hacemos polarogramas a 320, 370, 420, 470 y 520 mm de altura
de mercurio. En las Tablas XII y XIII se retinen los valores de las alturas
de onda correspondientes a las expresadas alturas de mercurio, asi como
los logaritmos de dichos valores, La Tabla XII contiene los resultados co-
rrespondientes a la onda de la disolucién en CIK 0,1 N sin regular
a pH 6,00, y la Tabla XIII contiene los resultados de la onda de la diso-
lucién en CIK 0,1 N a pH 10,52 1egul¢1da con borato-NaOH. [Polarogra-
mas 43 y 44].

Aplicamos las ecuaciones 34 y 35 para la onda de una disolucién de
riboflavina en CIK 0,1 N sin regular a pH 6,00, en la grifica 9; y para
una disolucién de riboflavina en. CIK 0,1 N regulada con borate-NaOH
a pH 10,52, en la grifica 10. Obteniendo en ambos casos que la onda de
la-riboflavina es de difusion.

Pasamos a comprobar st la preonda que precede a la onda de la ribo-
flavina es una preonda de” adsorcién en la gota de la forma reducida.
Para ello adicionamos Eosina obteniendo la desaparicién de la preonda
.de la onda de la riboflavina, con un desplazamiento de la onda hacia po-
tenciales mas negativos, puesto que antes -de adicionar Eosina la onda
tenfa su entrada a — 0,35 V, y su salida a — 0,65 V con E Y= ~052V,
y dec‘.pues de 1a adicién la onda se inicla a —0,4 V terminando a — 0,67
con E Y4 = —0,54 V, desapareciendo la.Preonda, lo que nos demuestra
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que se trata en efecto de una onda de adsorcién en la gota de la forma
reducida, y nos indica que la onda de riboflavina a la que precede se debe
probablemente a un proceso polarogrificamente reversible. [Polarogra-
mas 45, 46, 47 y 48).

Determinamoes el limite de ap1ec1dc10n de la onda de riboflavina, ha-
Ilando y fijando éste en la concentracién de 10=° M trabajando con sen-
sibilidad 1/20 y compensando (compensacién 2) al objeto de separar la
preonda de adsorcién de la onda de difusién y teniendo en estas condi-
ciones la preonda una altura aproximada del 50 9 respecto a la altura
de la onda de difusién. [Polarograma 49].

Tratamos ahora de determinar el limite inferior cuantitativo de la ri-
boflavina {0 sea el limite inferior en el que la concentracién es propor-
cional a la altura de onda) en CIK 0,} N sin regular, y en CIK 0,1 N re-
gulado con borato-NaOIH a pH 10,54, que han sido las condiciones en
que hemos encontrado la onda mejor definida; para ello trazamos los
polarogramas manteniendo constantes todas las condiciones a excepcién
de las concentraciones de riboflavina, medimos las correspondientes al-
turas de onda de los polarogramas y llevamos de acuerdo con la ecuacién
37, las molaridades de las disoluciones a las abcisas de un papel milime-
trado v las alturas de onda ki a las ordenadas del mismo, comprobando
¢l punto correspondiente a la menor concentracion de rlboflavma que se
halla en linea recta.

Los valores obtenidos de la disolucién en CIK 0,1 N-sin regular, pro-
cedentes del polarograma 50, estdn expresados en la Tabla XIV, y su re-
ple‘;entauon en Grifica 11, observindose que en estas cond.lcwnes el -
mite cuantitativo es 4. 10—‘ M.

Los valores correspondientes a la disolucién en CIK 0,1 N regulada
con borato-NaOH a pH 10,54 (procedentes de los po]alogrclmas 51 v 320
estdn expresados en las Tablas XV y XV-A y su 1eprebentac10n en las
Grificas 12 vy 12-A, hallando como Hmite inferior cuantitativo a sensibi-
hdad 1/50 el de 1,610~ M v trabajando a la sensibilidad maxima 1710
el de 10—° M. ' : :

Vamos a aplicar ahora los criterios oscilopolarogrificos de reversibili-
dad (44), al estudio de la onda de difusién de la riboflavina, en la¢ con-
diciones en que esta onda la hemos obtenido mejor definida, o sea, epn
CIK 0.1 N sin regular, y en CIK 0,1 N regulado con bomto—NaOH a pH
10,52.

Estudiamos primero la reversibilidad de: la rlboflavma en ClK 0,1 N
sin regular a pH 6,00. Del estudio comparativo de las figuras oscilogra-
ficas en potencial de mdxima simetria E Y4 = —0,525 V (fotografias 21,
22 y 23) 1a 21 con figura completa, la 22 en la semionda anédica y la 23
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en la catédica, asi como las figuras de barrido (fotografias 26, 27 y 28)
de figura comple_ita, de figura superior y de figura inferior respectivamen-
te, deducimos por su simetria que no es perfectamente reversible, por no
ser perfecramente simétricas las expresadas figuras. No presentando tam-
pocoe simetria las ﬁgur(ns de las [omgraﬁas 24 y 25 a potenciales equidis-
tantes del de mdxima simenia, asi como tampoco las de barrido a estos
mismos potenciales (fotografia 29 y 30).

Al trazar la curva de campana con ¢l voltimetro a vdlvula obtenemos
los valores reseitados en la Tabla XVI, cuya representacién hacemos en
la Grifica 13, cemprobindose que la semionda catédica v la semionda
anddica no son perfectamente simétricas, y que existe entre sus alturas
una diferencia de 4 a 5 mm, cuya diferencia estd fuera del limite de
error que marcamos al resefar este criterio de reversibilidad, por lo que
podemos afirmar que la reduccién de la riboflavina en estas condiciones
no es perfectamente reversible, a pesar de considerarlo asf la literatura.

Realizamos idéntica c0mp10bdc1on con la riboflavina en CIK 0,1 N
regulada con borato-NaOH a pH 10,52; observando de la Lomparauén
y estudio de las fotografias 31, 32 v 33 obtemdas en el potencial de md-
xima simetria E 2 = —0,575V, io que también sucede a este mismo
potencial de maxima simetria con las figuras de barrido (fotografias 36,
37 v 38) tanto en las figuras completas como en las correspondlentes a las
serniondas anédica y catédica, y es que son perfectamente simétricas,
cumpliendo por lo tanto de una forma perfecta estos criterios de rever-

sibilidad.

A potenciales equidistantes del de simetria (forografias 34 v 35) 1as
figuras son simétricas. Iin las figuras de Larrido a potenciales equidistan-
tes existe simetria. Fotog. 39 y 40.

Al trazar la curva de campana con ¢l voltimetro a vdlvula obtenemos
los valores que resefiamos cn la Tabla XVII y cuya representacién reali-
zamos en la Grifica 14, comprobando que obedece a una reaccién mu-
cho mas ripida que en el caso precedentn, v que las curvas anddica y ca-
tédica son perfectamente simétricas por lo cual se cumple también este
criterio de reversibilidad; de todo lo expuesto sacamos en conclusién que
en estas condiciones la onda de difusién de la riboflavina obedece a una
reaccion polarogrifica perfectamente reversible.

La ohservacién, en condiciones de perfecta reversibilidad en la curva
completa del voltimetro a vilvula, asi como en las semiondas anédica y
catédica, de una preonda cuya altura se mantiene constante en las tres
curvas, nos hace suponer que posiblemente éstas representen a la preonda
de adsorcién de la forma reducida en la gota. Para comprobar si esto es
asf volvemos a obtener en las mismas condiciones los valores para una
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curva del voltimetro a vdlvula, cuyos valores estdn ‘expresados en la
Tabla XVIII y se representan en la Grafica 15; volviendo a observar las
indicadas preondas. En Ja misma disolucién de la célula afladimos Eosi-
na hasta lograr una concentracion 6,66 . 10— M y volvemos a hallar los
valores para trazar la curva de campana, los cuales -agrupamos en la Ta-
bla XIX y representamos en la Grafica 16; observando, que ade¢mas de
la disminucién de altura de la curva de campana que corresponde a la
que tedricamente tenfa que verificarse de acuerdo con la Gréfica 1, han
desaparecido totalmente las preondas en las tres curvas lo que nos demues-
tra que efectwammte eran debidas a la preonda de adsorcién ed la super-
ficie de la gota de la forma reducida en el electrodo. Constituyendo el
trazado delas curvas de campana con el voltimetro a vdlvula un métode -
rapldo y seguro para la deteccion y- deter mmacmn de las ondas de ad-
sorcion. ‘



Polorogromeas e/ 28 of 32

(24)

(32

—e'0. ¥

Riboflavina

28.—Disolucién 3.10-° M en CIK 0,1 N sin paso de hidrégeno y después de
pasar el mismo durante 10 y 15 minutos, con objeto de observar la desa-
paricién de la onda de oxigeno. Sensibilidad 1/100.

29.—Disolucién saturada en CIK 0,1 N después de pasar H, durante 15 minu-
tos. Sensibilidad 1/100.

30.—Idem., idem. con sensibilidad 1/50.

31.—Disolucién 2.10— M en CIK 0.1 N sin regular a pH 6,35, Sens1b111dad 1/50..

32.—Idem. regulada con biftalato-sosa a pH 3,78. Sen51b111dad 1/100.
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Folorogromos e/ 33 &/ 38

(3%) (38)
(33) ' :

270, -o'lV -0 LY -o2v.

Riboflavina

33.—Disolucién 2.10* M regulada con biftalato-sosa en CIK 0,1 N a pH=3,78,
sens.=1/100, comp.=1.

34.—Idem., idem. a pH=4,80, sens.=1,/100.

35.—Anélogo al 34 pero con comp.=1.

36.—Disolueidn 2,10~ M regulada con biftalato-sosa en CIK 0,1 N a pH=5,90,
gens, = 1/200.

37.—Jdem., fdem. a pH=6,73, sens.=1/50.

38.—Idem. regulada con borato-clorhidrico a pH=7.18, sens.=1/1000, 1/500.
1/20¢, 1/100, 1/%0.

FeF-0
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(43

GY_ @ 1) (49

spunuppn op odypibosniodonase nPuIsH

-2,V -03.Y. ~o4y. ~04V. -0'2 ¥

Riboflaving
39.—Disolueién 2.10—* M regulade con. borato-clorhidrico en CIK 01 N
a pH=1,73, sens.=1/70.
40.—Idem. regulada con borato-NaOH, a pH=8,70, sens.=1/100, 1/70.
41.—Idem., idem. a pH=9,70, sens.=1/150, 1/100, 1/70.
42— Idem , idem. a pH=10,54, sens.=1/1000, 17500, 1/300, 1/150, 1/100, 1/70.
43 —Anslisis de ondas. En CIK 0,1 N sin regular a pH=§,00, sens.=1/50.

ee¥-0
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folarogramas o/ Gb of 4.9

(44.)
(45)  (46)

' (47)
_ 48)
. 43/

o4V o2V -0V -.0'5-r O3V r-Eas

- Riboflavina

44.—Anilisis de ondas, En CIK 0,1 N regulado con borato-sosa a pH 10,52
Sensibilidad 1/70.

45.—Idem. en CIK 0,1 N sin regular a pH 6,00. Sensibilidad 1/50. Sin Eosina.

46, —Andlogo al Polarograma 45, pero con Eosina.

47 —Tdem. regulada con borato-sosa a pH 10,52, Sensibilidad 1/70. Sin Eosina.

48.—Analogo al Polarograma 47, pero con Fosina,

49.—Digolucidn 10* M regulada con borato-sosa en CIK 0,1 N a pH 10,52,
Sensibilidad 1/20, Compensacion 2. :
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[olarogramas de/ 50/ 52

¢ 50)

-0'2% -0'4.Y.

(51)

(52}

Riboflavina. Limite cuantitativo.

50.—En CIK 0.1 N sin regular a pH 6,00. Sensibilidad 1/30.
51 —En CIK 0,1 N regulado con borato-sosa o pH 10,52, Sensibilidad 1/50,

52 —Idem., idem. Sensibilidad 1/10.

C-437
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TABLA X1
RIBOFLAVINA

En disolucion 2 x 10 M con CIK 0,1 N como electrolito fondo

pH Disolucién reguladora £y
3,78 Biftalato ~0,32
4,80 » - 0,36
5,90 » ~0,44
6,73 » —0,52
7,18 Borato - 0,60
771 » — 0,53
8,70 » — 0,57
870 » ~0,60
10,54 » —~{1,64

u

TABLA XII

Disolucién 2.10— M. de riboflavina en CIK 0,1 N como electrolito fondo

pH = 6,00
H log H . hi log Hhi
320 2,505 57 1,755
370 - 2,568 61 1,785
420 2,623 66 1,819
470 2,672 70 1,845
520 2,716 T4 1,869

H es la altura de mercurio y hi es la altnra de onda, todo expresado en mm.

TABLA XIII

Disolucién 2.10—* M de riboflavina, regulada con borato-NaOH
a pH=10,52, con CIK 0,1 N comao electrolito fondo

H log H hi log hi

Primera onda

320 2,505

51,5 1,712
370 2,568 55 1,740
420 2,623 58,5 1,767
470 2,672 61,5 1,785
520 2715 65 1,812

H es Ia altura de mercurio en mm y hi es la altura de la onda en las mismaa
unidades.
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TABLA X1V

Disolucidn de riboflavina en CIK 06,1 N como electrolito fondo. pH=6,00
Condiciones de trabajo
Amortiguacion=8; Compensaciéon=1; Sensibilidad=1/30

Amplificacidn de sensibilidad=100; Voltaje inicial= -0,2V .

Concentraciones ht en mm
10—/ M 72,5 ' )
8.10— M 56
6.10— M 38,5
4.10— M 22,56
210~ M ) 18
105 M _ : 14,5

TABLA XV
Ribellavina en disolucién reguladora borato-NaOH a pH=10,54,
en CIK 0,1 N como electrolito {ondo
Condiciones de trabajo

Amortiguacién=8; Compensacion=0; Sensibilidad=1/50

Amplificacion de sensibilidad =100; Voltaje inicial= - 04 V
Concentraciones hi en mm
10— M 70,5
7,72.10—° M 55,5
4,44.10— M 35,6
1,66.10—° M 18
10— M I ) |

TABLA XV A)

Condiciones de trabajo _
Amortiguacidn=8; Compensacién=1; Voltaje inicial= - 04 V

Amplificacidon de sensibilidad = 100; Sensibilidad=1/10

Concentraciones hi en mm
10— M 52
7.22.10—* M 47
444.10°% M 42
1,66.10—* M 36,5

10—* M 36
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TABLA XVI

Disolucidon 2.10— M de riboflavina, en disolucién de CIK 0,1 N
pH =6,00; Altura de mercurio=170 mm; Tiempo de goteo=19 sg.

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANODICA SEMIONDA CATODICA
Potenc. Volt. Potenc. Volt. Potenc. Volt.
— 0,050 67 — {0,050 38 — 0,050 30

’ 75 63 75 35 75 27
100 . 57,5 100 M 160 26
125 53,5 125 32 125 24
150 49 © 150 30 150 21,6
175 45,5 175 28 175 19
200 42 200 25 200 18
225 38 225 23 225 17
250 35,5 250 21 250 17,5
275 35 275 20 275 18

. 300 36 - 300 19 300 19
325 38 325 i8 : 325 21
350 41,5 350 18 350 23
375 46 375 19 375 25
400 - 50 400 20 400 - 275
425 L 425 22 425 31
450 60 450 24 ) 450 34
475 - 64,5 470 26 4758 31,5
500 68,5 500 30 500 39
525 0 525 33 525 36
550 66,5 550 36 560 27
575 59 575 37 . 575 20
600 H0,0 600 34 600 18,5
625 43.5 625 29 625 17
650 38 650 24 650 17
675 34,5 . 675 20
700 33 700 18 700 17
725 33 725 17,5
750 33 . 750 17,5 750 17
775 33 5 17,5
800 33 800 17,5 800 18

Mando de barrido de alterna en 30 mV de amplitud.
Corriente alterna de la red a 100 V y 30 c. p.s.
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TABLA XVII

Disolucién 2.10—* M de riboflavina, en disolucién reguladora borato-NeOH,
con CIX 0,1 N de eclectrolito fondo

pH=10,52; Altura de mercurio=270 mm; Ticmpo de gotco=2 sg.

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANODICA SEMIONDA CATODICA

Potenc. - Volt. Potenc, Volt. ) Potenc. Volt.

— 0,050 83 . — 0,050 47 — 0,050 37

75 . 815 75 42 75 37
100 81,5 100 38 100 41
125 84 125 36 125 45
150 88,5 150 a1 150 47
175 91 175 40 175 43
200 88 200 43,5 200 35
225 81 225 46 225 28
250 72 250 43,5 250 24
275 62 275 38,5 275 22
300 53 300 - 32 300 21
325 46 325 27 - 325 20
350 43 3560 24 350 19
375 40 375 23 375 19
400 40 400 21 400 19
425 41,5 425 20 425 22
450 -48 450 20 . 450 29
495 58 475 20 475 - 38
500 73 500 20 500 48
525 B9 525 23 525 5¢4.5
550 103 550 33 550 55
876 106 575 47 575 49
600 100 600 A5 600 35
625 85 625 53 625 24
650 69 650 48 650 19
75 57 : 675 38 675 18
700 47 700 29 700 18
725 40 725 23 725 18
750 36 150 19 750 20
75 a5 75 17
- RO - 36 -800 17

Mando de barrido de alterna en 30 mV de amplitud.
Corriente alterna de la red a 110 V y 50 ¢. p.s.
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TABLA XVIII

Disolucidn 2.10— M de ribeflavina, regulada con borato-NaOH,
en CIK 0,1 N como electrolito fondo

rH=10,52; Altura de mercurio=280 rnm; Tiempo de goteo=2,24 sg. .

ONDA COMFLETA SEMIONDA ANODICA SEMIONDA CATODICA
Potenc. TVolt. Potenc. Volt. Potenc. Volt.
— 0,050 a8 — 0.050 57 — 0,050 48

75 96 75 52 75 51
100 96,5 100 49 100 ht
125 102 125 48 125 58
150 105 150 49 150 55
175 101 ’ 175 53 175 45
200 91 200 57 200 35
225 B2 225 56 225 29
250 72 250 51 250 25
275 61 275 43 275 24
300 51 300 36 300 22.5
325 46 ) 325 30 325 T 22
350 39 350 26 350 22
375 37.5 375 25 375 23
400 40 400 23,5 : 400 26
425 47 425 22 425 33
450 H9 450 22 450 43
475 75 ' 475 22 475 56
500 92 500 23 500 68
h25 112 525 a2 H25 72
a50 126 550 46 550 65
575 122 575 a6 575 46
a00 108 600 72 600 32
625 85 625 - 68 625 24
850 70 650 55 650 22
675 57 ' 675 43 670 22
700 47 o 33 ’ 700 22
725 42 - 725 27 725 22
750 38 750 24 ’

75 37 715 23
800 36 X 800 23 800 22

Mando de barrido de alterna en 30 mV de amplitud.
Corriente alterna de la red a 1106 V y 50 c. p.s.
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TABLA XIX

Disolueiéon 2.10— M de riboflavina, regulada con borato-NaOH,
en CIK 0,1 N como clectrolito fondo

pH=10,62; Altura de mercurio =280 mm; Tiempo de goteo=2 sg.
Conteniendo Eosina en cone, 6,66.10~* M |

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANODICA SEMIONDA CATODICA
Potenc. Volt. Potenc, Voit, Potenc. Volt.
— 0,050 40 . — 0,050 27 — 0,050 20
75 36 . 75 23" 75 20
100 a3 100 20 100 20
125 30 125 20 125 19
150 28 150 19 150 1R
175 25 1756 19 175 16
200 23 . 200 019 200 15
225 22 - 225 19 . 225 15
250 ] 20 ) 250 18,5 250 15
275 20 L 2956 17 275 15
300 20 300 156 300 15
325 20 325 15 325 15
350 20 350 15 350 15
- 395 20 3756 15 375 15
400 20 400 .15 400 . 15,6
T 425 21 T 425 15 425 16,5
450 22 450 15 450 19
475 27 475 15 475 24
500 33 500 15,5 500 28
525 38 ) 525 18 525 28,5
550 .40 550 19 550 26.5
575 38 575 24 515 23
600 - 37.5 600 26 600 20
A25 35 6825 26,5 625 19
850 g 650 25 650 18
675 29,5 675 22 675 17,5
700 T T 700 20 700 17.5
725 26 : 725 18 725 17.5
750 - 25 750 . 18 '
715 25 775 17
800 25 800 17

Mando de harrido de alterna en 30 mV de amplitud.
Corriente alterna de la red a 110 V y 50 c. p. s.
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Riboflavina, disolucién 2.10—* M en CIK 0,1 N sin regular a pH = 6,00

Fotog. 21 Fotog, 22 Fotng. 23

//}:,

%

—0,525 V —0,525 V —0,525 ¥

Fotog. 24 Fotog. 25

—0,475 V ~0575 V

Fotog. 26 Fotog. 27 Fotog, 28

—0,325 V —0,525 V 0525 V

Fotog. 29 ~ Fotog. 30
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Riboflavina, disolucién 2.10~* M en CIK 0,1 N r'eg11laﬁa' con borato-sosa
a pH = 10,52 : :

Fotog, 31 Fotog, 32 Fotog, 33

—0,576 V —0,675 V —057% V

Fotog. 34 Fotog. 35

—0,625 V —0,625 V'

Fotog. 36 Fotog. 37 Fotog. 38

—0,575 V —0,575 V . 055V

Fotog, 39 Fatog, 40 -
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Nicotinamida.—Trabajamos con disoluciones de concentracién 10— M
de nicotinamida en CIK 0,1 N de electrolito fondo.

Iniciamos el traba]o polarografico con nicotinamida de tipo farmacéu-
tico en CIK 0,1 N sin regular a pH=35,62, obteniendo una onda que se
inicia a —1,6 V y termina a —1,83 V con E % = =176 V: Al repetir
este polarograma con disolucién de nicotinamida pura Merck, en las mis-
mas condiciones, obtenemos una onda que empieza a —1,53 V y termi-
naa —1,87 Veon E 2 = —1,73. [Polarogramas 53 y 54].

Al trabajar a pH = 3,80 y a pH 4,84 en CIK 0,1 N, regulando con
biftalato-NaOH, se obtienen dos ondas contiguas, observando que en el
primer valor de pH la altura de la segunda onda es 2,5 veces mayor -que
la primera y que termina en un mdximo, inicidndose la primera onda
a —1,1 V y terminando la segunda a —1,5 V: en el segundo valor de
pH. la segunda onda tiene aproximadamente la misma altura que la pri-
mera, inicidndose la primera onda a —1,15 V y terminando la segunda
a —1,46 V, desapareciendo el maximo. [Polarogramas 55 y 56).

A pH 5,92, regulando con biftalato-NaOH, las dos ondas aparecen ya
separadas. inicidndose la primera a —1,25 V y terminando a —1,4 V con

EY = —1,36 V; la segunda onda empieza a —1,53 V y termina
a — 1,87 Veon E A = —1,70 V. [Polaregramas 57 y 58].

A pH 6,80, regulando con biftalato-NaOH, se presenta una sola onda
clara y definida entre —1,53 Vy —1,87 Vcon E¥, =— 1,71 V. [Pola-
rogramas 59 y 60)]. '

A pH 7,26 regulando con borate-ClH en CIK 0,1 N, se presentan dos
ondas contiguas que se inician a —1,4 V y terminan a —1,80 V con un
valor del potencial de onda media de la onda conjunta E'4 = ~1,6 V.
[Polarograma 61}.

A pH 7.86, en disolucién regulada con borato—ClH la onda que apa-
rece empieza a —1,5V y termina a —1,80 Vcon E% = — 1,65 V.
[Polarograma 62].

A pH 8,80, regulando con borato NaQOH, la onda se iniclaa —1.55V
y finaliza a —-185 V con E 4 = —1,69 V. [Polarograma 63].

A pH 9,87, en disolucién regulada con borato-NaOH, la onda se mni-
cia a —1,63 V, terminando a —-1,85 con E 2 = — 1,74 V. [Polarogra-
ma 64].

Y por ultimo a pH 10,56 regulando con el mismo sistema anterior,
la onda empieza a —1,65 V y termina a —1,87 V con E v =—175V.
{Polarograma 65].

La vanacién de los potenciales de onda media con los distintos valo-
res de pH, de disoluciones 10—° M de nicotinamida en CIK 0,1 N, regu-
ladas con los sistemas que se indican estdn resumidos en la Tabla XX.
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-Realizamos un estudio de la onda polarogrifica de nicotinamida en
CIK 0,1 N, sin regular a pH 6,30 y en CIK 0,I N regulado con borato-
NaOH a pH 9,83, que son las condiciones en las que esta onda estd mds
definida. Para ello preparamos disoluciones 10— M en ambas condicicnes
y hacemos polarogramas a 320, 370, 420, 470 y 520 mm de altura de

- mercurio. En las Tablas XXI y XXII se retinen los valores de las alturas
de onda correspondientes a las expresadas alturas de mercurio, asf como
los logaritmos de dichos valores. La Tabla XXI contiene los resultados
correspondientes a la onda de nicotinamida en CIK 0,1 N sin regular
a pH 630, y la Tabla XXII contiene los resultados de la onda en

"CIK 0,1 N, regulada con borato-NaOH a pH 9,83. [Polarogramas 66 y 67]

La demostracién gréfica de las ecuaciones 34 y 35, las efectuamos para
]a onida de nicotinamida en CIK 0,1 N, sin regular a pH 6,30 en las Gra-
ficas 17 v 17 A y para la disolucién en CIK 0,1 N regulada con borato-
NaOH a pH 9,83 en las Graficas 18 y 18 A, obteniendo en ambos casos
que }a onda no es de difusién, pero si una onda catalitica de adsorcién.

Tratamos ahora de determinar el limite inferior cuantitativo (o sea el
limite inferior en el que la concen_tracién es proporcional a la altura de
onda) en CIK 0,1 N, regulado con borato-NaOH a pH 9,86, y en
CIK 0,1 N sin regular. Para ello trazamos los polarogramas manteniendo
constantes todas las condiciones a excepcion de las concentraciones de
nicotinamida, midiendo las correspondientes alturas de onda de los pola-
rogramas y llevando, de acuerde con la ecuacién 37, las molaridades de

- las disoluciones a las abcisas de un papel milimetrado y las' alturas de
onda hi a las ordenadas del mismo, comprobamos el punto correspon-

“diente a la menor concentracién de nicotinamida que se halla en linea
recta.

Los valores obterndos de la disolucién en ClK 0;1 N regulando con
borato-NaOH a pH 9,86, procedentes del polarograma 68, estdn expresa-
dos en la Tabla XXIIL, y su representacién en la Gréfica 19, observindo-
se que en estas condiciones el limite cuantitativo es 2. 10— M.

Los valores correspondientes a la disolucién en CIK 0,1 N sin regular
a pH 6,44 se expresan en la Tabla XXIV y se representan en Ja Grafica
20, hallando ¢l limite 1nfenor cuantitativo, que es 4.10-¢ M. [Polaro-
grama 69].

Procedemos ahora a aplicar los criterios osc1lopolarograﬁcos de rever-
sibilidad (44) al eswdio de la onda catalitica de la nicotinamida en
CIK 0,1 N, regulado con borato-NaOH a pH 9,83 y en CIK 0,1 N sin re-
gular a pH 6,30. 7

Estudiamos primero la reversibilidad de Ia nicotinamida en CIK 0,1 N,
regulado con borato-NaOH a pH 9,83
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Dél estudio comparativo de las figuras oscilograficas en el potencial de
maxima simetria E 14 = —1,775 V (fotografias 41, 42 y 43), la 41 de la
onda completa, la 42 de Ja semionda anddica y la 43 de la catédica, asi
como de las figuras de barrido a este mismo potencial (fotograflas 46, 47
y 48) de figura completa figura superior e inferior respectivamente, dedu-
cimos que la reaccién polarogrifica no es reversible, por carecer de sime-
tria las indicadas figuras, observando que las correspondientes a la parte
catédica son mayores que las que corresponden a la anddica.

Carecen también de simetria las figuras de las fotografias 44 y 45
a potenciales equidistantes del de mixima simetria, asi como tampoco
son simétricas las de barrido a estos mismos potenciales (fotografias 49
y 50).

‘Al trazar la curva de campana con el voltimetro a vilvula, obtenemos
los valores resefiados en la Tabla XXV, cuya representacién hacemos en
la Griéfica 21, observindose también que la semionda catédica tiene una
altura mucho mayor que la anédica. Con lo que se comprueba que tam-
poco obedece este criterio de reversibilidad.

‘Realizamos idéntica comprobacién con la nicotnamida en CIK 0,1} N
sin regular a pH 6,30, observando de la comparacién y estudio de las fo-
tografias 51, 52 y 53, obtenidas en el potencial de méxima simetria
Ev = —1,800 V, y que también sucede a este mismo potencial de ma-
xima simetrfa con las figuras de barrido (fotografias 56, 57 y 58), tanto
en las ﬁguras completas como en la semionda anddica y catddica, y es
que carecen de simetria, no cumphendo este criterio de reversibilidad.

A potenciales equidistantes del de simetria (fotografias 54 y 55) y en
las figuras de barrido a estos mismos potenciales (forografias 59 y 60) las
figuras. tampoco son simétricas, y no cumplen por lo tanto este criterio
de reversibilidad.

Al trazar la curva de campana con el voltimetro a vilvula, obtenemos
los valores resefiados en la Tabla XXVI, realizando su representacién en
lu Grifica 22, comprobandose que la semionda catddica tiene una altura
mucho mayor que la anddica, ¥ que no cumple este criterio de reversibi-
lidad, por lo que la clasificamos como una reaccién irreversible, '

La comprobacmn en la aplicacién de los anteriores criterios (tanto en
CIK 0,1 N sin regular a pH 6,30, como regulando con borato-NaOH a pH
9,83) de una amplitud mucho mayor en las figuras correspondientes a la-
semionda catddica (tanto en las figuras cerradas como en las de barrido)
respecto a las correspondientes a la semionda anédica, nos dicen que la
onda polarografica se debe a un proceso irreversible de reduccién, lo quc
esta de acuerdo con la b1bhograf1a (16) (17) y (18).
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(52)

(55)

-|“_v_ -1'S.¥ -tV -f&v_ -1'o ¥

. Nicotinamide
53~Disolucién 10— M en CIK 0,1 N, después de pasar hidrégeno durante
quince minutos. Sensibilidad 1/500.
54.—Idem. regulado con biftalato-sosa a pH 5,62. Sensibilidad 1/700,
55.—1dem., idem. a pH 3,80. Sensibilidad 1/1000.
56.—Idem., idem, a pH 4,84. Sensibilidad 1/1000.
57.—Idem,, idem, a pH 5,92. Sensibilidad 1/700.
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(58) . i
(60 (é1) (62)

ISV ALY, _pav I €3 -12.%

Nicotinamida o
58 —Disolucién 10— M en CIK 0,1 N regulado con biftalato-sosa a pH 5,92,
Sensibilidad 1/300.
59.—Idem., idem. & pH 6,80. Sensibilidad 1 /1000

&0 —Idem, idem., idem. -Sensibilidad 1/609..- - - . o

61.—Xdem. regulada con. borato-ClH a pH.7, 26 Senmbﬂldades 1 /2000 1/1000,
1/700, 1/500.
62.—Idem., idem. a pH 7,86. Sensibilidad 1/700.
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Po/orogramas oe/ €3 o/ S6

(66}

(64)

(65)

Y 1A ' 15 v - Lisv

Nicotinamida

63.—Disolucién 10— M en CIK 0,1 N regulada con borato-sosa a pH 8,80. Sen-
sibilidades 1,700, 1/500. _

64.—Idem., idem. a pH 9,87. Sensibilidades 1/2000, 1/1000, 1/700 v 1/500.

65.—Idem., idem. a pH 10,566. Sensibilidades 1/2000, 1/1000, 1/700, 1/500.

66.-—Andlisis de onda. En CiK 0,1 N sin regular & pH 6,30. Sensibilidad 1/500.
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/‘%hfoéramq; EYE-T4 cr( 65
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Nicotinamida

67.—Andligis de onda. En CIK 0,1 N regulado con borato-sose & pH 9,83. Sen-
sibilidad 1/700.

68.—Limite cuantitativo en CIK 0,1 N regulado con borato-sosa & pH 9,86. Sen-
sibilidad 1/500.

69.—Limite cuantitativo en CIK 0,1 N sin regular, pH 6,44. Sensibilidad 1/500.
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TABLA XX

NICOTINAMIDA

En disolueién 10— M con CIK 0,1 N como electrolito fondo

pH Disolucion reguladora El;
3,80 Biftalato Interfiere la onda de hidré-
geno.
4,84 » »
5,92 » _ " 8¢ presentan dos ondas se-
paradas.
1* EY = —1,36
: 22 EY = —1,70
6,80 » -1,71
7,26 Borato Se presentan dos ondas con-
tiguas, con uri valor de
E 17 de la onda total de
-1,60
7,86 » —1,65
8,80 » ~1,69
9,87 » -1,74
10,56 » - 1,75

TABLA XXI

Disolucién 10— M de nicotinamida, en CIK 0,1 N, de electrolito fondo

pH = 6,30
H log H hi log hi
320 2,505 62,2 1,783
370 2,568 68,5 1,835
420 2,623 ‘ 75 1,875
470 2,672 82 1,913
520 21716 89 1,949

Representando H la altura de mercurio en mm, y hi la altura de onda en

las mismas unidades.

TABLA XXTII

Disolucién 10—* M de nicotinamida, en disolucién reguladora de borato-NaOH
a pH=9,83, con CIK 0,1 N de slectrolito fondo

-

H log H hi log ki
320 2,505 45 1,653
370 2,568 51,5 1,712
420 2,623 57 1,755
470 2,672 62,5 ' 1,795
520 2,716 68 1,832

Donde H representa la alture de mercurio en mm y hi la altura de onda en

idénticas unidades,
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TABLA XXIII

Nlcot,lnamida regulada con borato-NaOH a pH=986, en CIK 0,1 N
como electrolito fondo

Condiciones de trabajo

Amortiguacidn =8 ; -Compensacién=0; Sensibilidad=1/500
Armplificacion de sensibilidad =100; Voltaje inicial=—-1,5 V

Concentraciones hi en mm
10— M 61
7,22.10+* M 45
4,44.10— M 32
1,866.10— M 18
10—+ M 8

TABLA XXIV

Nicotinamida en' disolucién €,1 N de CIK como electrolito fondo. pH == 6,44
‘ Condiciones de trabajo

Anidlogas a las de la Tabla anterior

Concentraciones 0 hioen mm
102 M 59,6
810 M 49
6.10* M 39
410+ M 28
210+ M 14
10— M 6
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TABLA XXV

Disolucién 10— M de nicotinamida, en disolucidn reguladora borato-NaOH,
con CIK 0,1 N de electrolito fondo

pPH=9,83; Altura de mercurio=190 mm; Tiempo de goteo=19 =g

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANGDICA SEMIONDA CATODICA
Potenc. Volt. Potenc. Volt. Potene. Volt.
— 1,500 29
550 29
. 600 28 — 1,600 16 — 1,600 15
625 28,5 625 16 625 16
650 30 650 16 650 18
675 31,5 675 16 675 20,5
700 33 ) 700 16 700 22,5
725 34,5 725 16,5 725 24
750 36,6 750 18 750 25
175 37 riis} 19 75 24
300 317 800 20 800 22
825 3.5 825 21 825 20,6
850 38 B850 21 850 20,5
875 40 875 20 ) 875 23
900 19 900 19 :
425 19

Mando de barrido de alterna en 30 mV de amplitud.
Corriente alterna de la red a 110 V ¥ 50 c. p. s,
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TABLA XXVI

Disolucidén 10—* M de nicotinamida, en disolucién de CIK 0,1 N
de electrolito fondo

pH=6,30; Altura de mercurio=210 mm; Tiempo de goteo=1,8 sp.

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANODICA SEMIONDA CATODICA

Patenc. Volt. Potenc. Tolt. Potenc. Volt.

— 1,500 28 — 1,500 15,5 — 1,500 16 -
525 27,5 525 15 525 16
550 27 550 15 550 16
575 - .27 575 15 575 16
600 27 600 15 600 16
625 27,5 625 15 625 16,5
650 28 650 15 650 18,5
675 30 675 15 675 21
700 315 T00 . 16 700 23,5
725 33,5 725 15 725 255
750 35,6 © 750 16,5 750 29
15 37 775 18 715 26,5
800 38 800 19,56 800 25
825 37,5 825 20,5 825 22,5
850 36,5 850 21 850 20
875 36,5 875 20,5 ‘ 875 20
900 a7 900 19,5 900 23

950 18,6

Mando de barride de alterna en 30 mV de amplitud,
Corriente alterna de la red a 110 V y 50 o.p. s.



Estudio oscilopolarogrdfico de vitaminas C-461

Crafica 77
1'950
19004
tew £
1850 | s
\; 800 -
§
17 50 bttt i
2'so0 2600 . 2350 -

A_y.;‘/ -

Crofica 77-4.

fe O/
.
b o)
3
&o g —v— v e e
300 EY “oa fo 6o
H

Anslisis de onda de nicotinammda en CIK 0,1 N gsin regular a pH 6,30



C-462 . . Pascual Salmerdn Salmerdn

6’faﬁ<-a /5

Gratica. 78 A.

/ §oo )

2600 se 2. we

2‘5‘094 ”_f’

Anédlisizs de la onda de nicotinamida en CIK 0,1 N regulado con
‘boraeto-sosa a pH 9,83



Estudio oscilopolarogrifico de vitaminas C-463

e -Graﬁ'cfa- 2L .
&0 . 0/

&
.',,:. o p

v v - - Y
4% 2 i “n x ba in > LS gt

M. o Meoliramica
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Nicotinarmide, disolucién 10— M en CIK 0,1 N regulada
con borato-sosa a pH = 9,83 o

Fotop. 41 Fotog. 42 Fotog, 43

-31,7H Vv —1,775 V —-1,775 V

Fotog. 44 Fotog, 45

—1,725 V - 1,825V

Fotog. 46 Fotog. 47 Foteg. 48

—1,775 V —1,775 V 1,75 V

Fotog. 49 Fotog. 50
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Nicotiramida disolucién 10—* M on CIK 0,1 N sin regular a pH = 6,30

{Fotog, 51 Fotog, 52 Fotog. 63

—1,800 V —1,800 V —1,800 V

Fotog. 54 Fotog. 55

—~1,700 V —1,900 V

Fotog. 56 Fotog. 57 Fotog. 58

--1,800 V —1,800 ¥ %1800 V
Fotog, 59 Fotog. 60 e e

e L0000V —1,900 ¥
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‘Acido nicotinico.—Se trabaja con disoluciones de icido nicotinico de
concentracién 10— M en CIK 0,1 N como electrolito fondo.

Empezamos el trabajo polarogrz’tﬁco con dcido nicotinico de tipo far-
macéutico en CIK 0,1 N sin regular a PH 4,26, obteniendo un polarogra-'
ma con dos ondas consecutivas que terminan en miximo, la primera se
inicia a —1,07 V y termina a — 1,45 V, y la segunda se inicia a - 1,50 V
y finaliza a —1,70 V, siendo los valores de E 14 de. la prlmera -1 25 Vv
y de la segunda —1,54 V. [Polarograma 70].

Comprobamos si el dcide nicotinico da onda polarogrifica en forma
de sal sédica a pH alcalino, para lo cual ailadimos a la disolucién ante-
rior 4 cc de NaOH 0,1 N y trazamos ¢l polarograma obteniendo una li-
nea recta y horizontal que empieza su elevacién a —1,93 V que es- donde
sule la disolucién fondo, lo que nos demuestra que la sal sédica del icido
nicotinico no es polarogrificamente activa. [Polarograma 71].

Trabajando con 4cido nicotinico puro R. A. de la casa Merck en diso-
Jucién no regulada de CIK 0,1 N a pH 4,26 obtenemos las mismas dos
curvas que en el de tipo farmacéutico, pero sin maximos; la primera se
iniciaa —1,15V, no pudiéndose separar con claridad el final de la primera
onda y el principio de la segunda, terminando la segunda onda en recta
horizontal a un potencial de 1,64 V, teniendo los potenciales de onda
media cada una de las ondas, valores andlogos que en el caso anterior.
[Polarograma 72]. _

Trabajando a pH 3,81, en disclucién regulada con biftalato-NaOH, se
comprueba la interferencia de la onda de hidrégeno, y resulta una onda
conjunta que empieza a —1,15 V y termina en un méximo a —1,45'V
con E% = —1,33 V. [Polarograma 73].

A pH 4,80 1egu1ando con biftalato-NaQOH, la onda con]unta se 1nicia
a —1,27, finalizando sin miximo a —145 V, E% = - 1,37 V. [Polaro-
grama 74}

A pH 5,78 en disolucién regulada con biftalato-NaOH aparece ya
una sola onda que se inicia a —143 Vy termina a — 1,77 V con una cur-
va de salida muy amplia, siendo E 4 = -1,56 V, observindose que el
hidrégeno s6lo interfiere la salida de onda. [Polarograma 75):

Regulando con bitfalato-NaOH a pH 6,23 se observa ya la onda de
4cido nicotinico bien definida, con iniciacién a —1,52 V y salida a - 1,72,
cOn una pend1ente elevada y un valor de E Y4 = —1,61 V. [Polarogra-
ma 76].

A pH 7,20, regulando la disolucién con borato ClH se observa una
onda perfectamente definida con entrada y salida horizontales a —1 53V
y —LI15V respectwamente presentando en estas condiciones la onda su
mixima altura, E %4'= —1,63 V. [Polarograma 77]. :
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A pH 7,82, regulando con borato-NaOH la onda de dcido nicotinico
pierde horizontalidad en su entrada y salida disminuyendo un poco su
altura con respecto al pH anterior; inicidndose a ~1 59y terminando
en —1,74 con E 14 = — 1,66 V. [Polarograma 78].

A pH 8,38 en disolucién regulada con borato-NaOH, disminuye la al-
tura de onda y aumenta la pendiente de su salida, empezando la onda
a. -1,58.Vy ,terminando a —1,77 V con E4 = - 1,67 V. [Polarogra-
ma 79].

Regulando con borato NaOH a pH 8,77 la curva disminuye de altura
y aumenta la pendiente de salida de tal forma que sdlo con sensibilida-
des bajas puede ser definida, inicidndose a —1,58 V y terminando
a ~1,72 V, con E Y, = —1,665 V. [Polarograma 80].

A pH 9,72 regulando con borato-NaOH, desaparece por completo la
onda del dcido nicotinico.

La variacién de los valores de E 4 con el pH en disoluciones regula-
das con los sistemas que se expresan, estdn resumidos en la Tabla XXVIL

Procedemos a realizar el estudio de las dos ondas polarogrificas de
4dcido nicotinico en CIK 0,1 N sin regular a pH 4,12, v de la onda que se
obtiene en CIK 0,1 N regulando con borato-CIH a pH 7,30, las primeras
por ser las cldsicas de estudio del dcido nicotinico y la segunda por ser
donde hemos obtenido una onda més amplia y definida en todo el rango
de pH estudiado. Para ello preparamos disoluciones de concentracién
10~* M en ambas condiciones y trazamos polarogramas a 320, 370, 420,
470 v 520 mm de altura de mercurio, En las Tablas XXVIII y XXIX se
retinen los valores de las alturas de onda correspondientes a las expresa-
das alturas- de mercurio, asi como los logaritmos de dichos valores. La
Tabla XXVIII contiene los resultados correspondientes a la onda de dcido
nicotinico a pH 7,30 regulando con borato-NaOH; y la Tabla XXIX
contiene Jos resultados de las ondas en CIK 0,1 N sin regular a pH 4,12.

La demostracién grafica de las ecuaciones 34 y 35, las efectuamos para
la onda de nicotinico en disoluciones regulada con borato-CIH a pH 7,30,
en las Grificas 23 y 24, obteniendo que en este caso se trata de una onda
catalitica. [Polarograma 81]. La demostracién de las mismas ccuacionés
para las dos ondas de 4cido nicotinico en CIK 0,1 N sin regular a pH
4,12, las efectuamos en la Grifica 23 para la primera onda y en las Gra-
ficas 25 A, para la segunda, resultando que ambas ondas son cataliticas
de adsorcién. [Polarograma 82|. Estudiando si alguna de las dos ondas
que presenta el dcido nicotinico en estas condiciones es procedente de la
adsorcién de forma oxidada o reducida en la gota, para lo que polarogra-
fiamos una disolucién y después volvemos a hacerlo afiadiéndole previa-
mente Eosina, comprobande que ninguna de las ondas desaparece a pesar
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de la fuerte concentracién de colorante adicionado, con lo que se demues-
tra que ninguna de las ondas es de este tipo. [Polarogramas 83 y 84].

Determinamos ahora el limite inferior cuandtativo en CIK 0,1 N re-
gulado con borato-CiH a pH 7,06 {no efectuindolo en CIK 0,1 N sin re-
gular a' pH 4,26 por no obtenerse ondas suficientemente definidas para
ello); para esto trazamos los polarogramus manteniendo constantes todas
la condiciones a excepcién de las concentraciones de dcido nicotinico,
midiendo las correspondientes alturas de onda de los polarogramas y lle-
vando, de acuerdo con la ecuacidn 37, las molanidades de las disoluciones
3 las abcisas, y las alturas de onda A1 a las ordenadas de un papel mili-
metrado, comprobandose el punto correspondiente a la menor concentra-
cién de 4cido nicotinico que se encuentra en linea recta.

Los valores obtenidos de la disolucién en CIK 0,1 N regulado con bo-
rato-CIH a pH 7,06, procedentes del polarograma 85, se expresa en la
Tabla XXX y su representacion en la Grafica 26, observando que en estas
condiciones el limite cuantitativo es 10~ M.

Aplicamos los criterios polarograficos de reversibilidad (44} al estudio
de la onda de difusién del dcido nicotinico a pH 7,30 en disolucién regu-
lada con borato-ClH, y a las ondas cataliticas de adsorcién en CIK 0,1 N
sin regular a pH 4,12. En'la observacién directa de la figura en la panta-
lla oscilogrifica observamos poca variacién al cambiar los potenciales,
por lo que sélo forografiamos las figuras completas en los dos casos. Las
fotografias 61, 62 y 63 corresponden a la onda completa de 4cido nicoti-
nico a pH 7,30 regulado con borato-ClH, y las fotografias 64, 65 y 66 son
de figura completa en CIK 0,1 N sin regular en los potenciales de méxi-
ma simetrfa y a potenciales equidistantes del mismo. Deduciendo por la
falta de simetr{a de las figuras que no se cumple este criterio de rever-
stbilidad. .

Al trazar la curva de campana con el voltimetro a valvula obtenemos
los valores resefiados en la Tabla XXXI, para el dcido nicotinico regula-
do con borato-CIH a pH 7,30; y en la tabla XXXII para el mismo en
CIK 0,1 N sin regular a pH 4,12, efectuando las respectivaé representa-
ciones en las Grificas 27 y 28, observindose en ambos casos que la semi-
onda catédica tiene una altura mayor que la anédica y que existe menos
asimetria en la regulada a pH 7,12, que en la no regulada a pH 4,12. De
donde sacamos en conclusién que en ninguno de los casos la onda de
4cido nicotinico se debe a un proceso polarogréficamente reversible, obe-
deciendo por lo tanto a una reaccién polarogrificamente irreversible.



Polorogromas e/ 70 of 75

- 1'0.v

(71] . J (72)

[74)

(70) | (7%

- 1'5Y ' 1o -1pV -3V

. Acido nicotinico
70 —Disolucion 102 M en CIK 0,1 N sin regular. Sensibilidad 1/1500.
71.—Anélogo al polarogramsa anterior. dezpués de obtenida la sal sédica por
adicién de 4 ce de NaOH 0,1 N a los 20 ce de la célula. Sensibilidad
1/1500. _ | ‘
72 —Disoluecidn 10— M en CIK 0,1 N sin regular pH 4,26, Sensibilidad 1/200,

73 —Idem. regulada con biftalato-sosa a pH 3,81, Sensibilidad 1/1000.

74 —Idem., idem. a pH 4,80. Sensibilidad 1/500.
75.—Idem;, idem. a pH 5,78. Sensibilidad 1/700.
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Polorogromeos ool A8 al 77

(%)

: 76
(78) . (’¢) (77)

Acido nicotinico _
76.—Disolucién 10—* M en CIK 0,1 N regulada con biftalato-sose a pH 6,23,

Sensibilidad 1/100.
77.—Idem. regulada con borato-CIH a pH 7,20. Sensibilidad 1/1000.

78.—Idem. regulada con borato-sosa a pH 7,83. Sensiblidad 1/200,
79.—Idem., idem. a pH 838. Sensibilidades 1/700, 1/500, 1/150, 1/100,

1/70 y 1/50.
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Polorogrames ae/80 a/ 82

" , .
%) (81) (8%

(83)

-5V ~14V ey .oev

Acido wnicotinico

80.—Disolucién 10— M en CIK 0,1 N regulada con borato-sosa a pH 8.77. Sen-
sibilidades 1/100, 1/70, 1/50, 1/30.

81.—Anilisis de ondas. En CIK 0,1 N regulada con borato-CIH a pH 7,30, Sen-
sibilidad 1/200.

82.—Analisis de ondas. En CIK 0,1 N sin regular a pH 4,12. Sensibilidad
1/200.

83.—Disolucidén 10— M en CIK 0,1 N sin regular a pH 4 12, Sen51b1hdad 1/300.
Sin Eosina.
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Polorogramas 84 v 85.
{83)

(84)

- P&V, =1tV

Aeido nicotinico

84.—Disolucién 10— M en CIK 0,1 N sin regular a pH 4,12. Sensibilidad 1/300.
Con Eosina.

85, —Limite cuantitativo, Disolucién en CIK 0,1 N regulada con borato-Cl1H
a pH 7,06,
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TABLA XXVII

Acinpo NiIicorTiNICcO
En disolucidn 10— M con CIK 0,1 N como electrolito fondo

pH , Disolucion reguladora B

3,81 Biftalato -133+H

4.80 » -137+H

5,78 » -1,56+H

6,23 » 1,615

7,20 Borato —-1,63

7,82 : » : ) —1,66

8,38 » _ —1,87

8,77 o » ' - 1,665

9,72 » Desaparece la onda

+ H significa que se mide el potencial de onda media de la onda total que
forma con la de hidrdgeno,

TABLA XXVIIT

Disolucidén 10— M de dcido nicotinico, en disclucién reguladora borato-NaOH
a pH=17,30, con CIK 0,1 N de¢ electrolito fondo

H - log H hi log hi
320 2,506 64,5 1,809
370 2,568 68,5 1,835
420 2,623 72 1,857
470 2,672 75 1,875
520 2,716 : 78 1,892

H es la altura de mercurio en mum, y hi es la altura de onde en las mismas
unidades.

TABLA XXIX
Disolucién 10— M de dcido nicotinico en CIK 0,1 N de electrolito fondo

pH = 4,12
H - log H hi ‘ log hi
’ Onda 1.2
320 2.505 . 31,5 ) 1,498
370 2,568 37 1,568
420 2623 432 1,623
470 2,672 48 1,681
520 2,716 53 1,724
Onda 2.»
320 2,505 15 1,176
370 2,568 16 1,204
420 2 623 17 1,230
470 - 2672 19 1,278
520 2716 . 20 1,301

Siendo H ia altura de mercurio gn mm, y hi la altura de la onda en idénticas
unidades. ‘
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. TABLA XXV

Acido nicotinico en disolucién reguladora borato-NaOH, a pH=17,06,
con CIK 0,1 N de electrolito fondo

Concentraciones hi en mm
1072 M 85
810~ M ) 68
6107 M 49
4107 M ‘ 31
210 M 16
17 M 7

TABLA XXXI

Disolucion 10— M de acido nicotinico ‘en disolucién reguladora boraio-CIH,
con CIK 0,1 N de¢ electrohito fondo |

pH="7.30; Altura de merct}rio:S{‘JO'mm; Tiempo de, goteo=1,9 sg.

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANODICA SEMIONDA CATODICA

Potene., Volt. Potenc. Volt, Potenc. Volt.

— 1,450 28 — 1,450 16 — 1,450 15
500 28 500 16 © 500 15
595 28,5 525 15,5 525 155
550 28,5 550 15,5 550 16,5
875 28,5 575 15° 575 1%
600 28,5 800 15 600 . 16,56
625 28,5 625 155 625 15,5
650 28,5 650 15,5 650 15
6756 28.5 675 16,5 675 15
700 28,5 700 16 700 15
725 28.0 725 15 2bh 15
750 27.5 750 15 750 15
775 27,5 715 15
800 28,5 800 15
825 205 - 825 15,5

Mando de harrido de alternz en 30 mV de amplitud,
Corriente alterna de la red a 110 V y 80 c.p. =
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TABLA XXXII

Disolucién 10— M de dcido nicotinico, en disolucidén de CIK 0,1 N
de electrolite fondo

pH=4,12; Altura de mercurio=230 mm; Tiempo de goteo=2 sg.

ONDA COMPLETA SEMIONDA ANODICA SEMIONDA CATODICA

Potenc. Volt. Potenc. Volt. Potenc. Volt.

-— 1,100 30,5 — 1,100 17,5 — 1,100 16
125 30,6 125 17 125 15,6
150 31 150 17 150 16
175 31,6 175 17 175 16
200 32 200 17 200 - 16,5
225 32 ‘ 225 17 225 17
250 31,5 250 . 17 250 18
275 31,5 275 17 2756 18,2
300 31,5 300 17 300 18
325 31,5 325 17 325 18,56
350 31,5 : 350 17 350 18,56
375 31,5 375 17 375 18,5
400 31,56 400 17 - 400 18,5
450 31,5 450 17 450 19
500 31,5 . 500 17 500 19,5
550 31,5 550 17,5 550 18
600 30,5 600 17.5 600 16,5
650 29,5 650 17 650 16
675 29 675 16 ) 675 16
700 29 700 15,5 . 700 16

750 29 750 15 750 16
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Anilisis de la onda de deido nicotinico en CIK 0,1 N regulando
con borato-sosa a pH 7,30
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Anélisis de la 1.* onda del écido nicotinico en CIK 01 N
sin regular a pH 4,12
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Anélisis de la 2. onda de &cido nicotinico en CIK 0,1 N
sin regular a pH 4,12
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Limite cuantitativo de la onda de #dcido nicotinice en CIK 0,1 N regulado
con borato-clorhidrico a pH 7,56
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Curva de campana de la onda de dcido nicotinico en CIK 0,1 N
sin regular a pH 4,12



C-482 Pascual Salmerén Salmerdn

Acido Nicotinico, disolucion 10— M en CIK 0,1 N, regulada
con borato-ClH a pH="7,30

Fotog. 61 Fotog. 62 Fotog. €63

—-1,625 V —1,675 V —~1,728 V

Acido Nicotinico, disolucién 10— M en CIK 0,1 N sin regular
a pH = 4,12

Fotog, 64 Fotog. 65 Fotog 66

—1,300 V —1,350 V —1,400 V
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Discusidn ¥ COMENTARIOS

Del estudio oscilopolarogréfico realizado con la tiamina sacamos en
consecliencla :

Que la tiamina presenta disuelta en CIK 0,1 N, regulado con borato-
NaOH a pH 940, una onda anédica de difusién casi reversible que va
desde —0,30 V2 —0,60 V con E 14 = 0,440 V, reversibihidad que vie-
ne demostrada por'

a) La aparlcmn de una postonda de adsorcién de la forma oxidada
en la superﬁc1e de la gota.

b) Los criterios oscilopolarograficos de reversibilidad -(44) a excep-
cién de la comprobacién de simetrfas a potenciales equidistantes del de
méxima simetria, que sélo es utilizable en los casos de perfecta reversi-
bilidad.

¢} Las curvas de campana con el voltimetro a valvula, las cuales a su
vez nos permiten la deteccién y reconocimiento de la postondd de adsor-
cién de la forma oxidada. -

Fuera de las condiciones anteriormente indicadas las ondas polarogra-
ficas debidas a la tiamina son irreversibles, como se consigna en la lite-
ratura.

La onda de ttamina en las condiciones de reversibilidad resefiadas,
tiene una altura de onda proporcional a la concentracién hasta e] limite
2.10—* M frente a un limite de 3.10™ M que tiene la onda catédica obtenida
por disolucién en CIK 0,1 N sin regular a pH 4,42, lo que hace preferible
para trabajos cuantitativos operar con la onda anddica en las condiciones
de casi reversibilidad; demostrindonos también que es posible empleal
las disoluciones de tiamina en el rango dcido a pH 4,42 en CIK 0,1 N sin
regula1 para su determinacién polarogréfica cuantitativa.

El trabajo osmlopolarograﬁco realizado con la riboflavina nos demues-
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tra, que la onda polarografica de ésta, tiene su méixima reversibilidad
a pH 10,54 en CIK 0,1 N, regulado con borato-NaOH, no siéndolo en
CIK 0,1 N, como nos dice la bibliografia (38), como lo demuestra el cum-
plimiento de todos los criterios oscilogrificos de simetria. Mostridndonos
también esta simetria, las curvas de campana con ¢l voltimetro a valvula.

Al hallar el limite inferior cuantitativo de la riboflavina, hallamos
éste, en las condiciones de mdxima reversibilidad (trabajando con las sen-
sibilidades usuales del aparato} en 1,6. 10— M y traba]ando en sensibili-
dades mdximas hallamos el limite a concentracién 10—* M. En cambio
en CIK 0,1 N sin regular ¢l limite cuantitativo se encuentra en la concen-
wacidén 4.10~° M; Lineane y Davis consideran este limite en 10— M.

Se demuestra la deteccién de ondas polarogréficas de adsorcién de la
forma reducida en la superficie de la gota en las curvas del voltimetro
a valvula, distinguiéndose esta clase de ondas de las ordinarias, en que las
de adsorcién de forma oxidada o reducida tienen igual altura en las semi-
ondas anddica y catédica que en la onda completa, mientras que las on-
das ordinarias siempre tienen menor altura en las semiondas que en la
onda completa.

Al efectuar el trabajo polarogrifico de la nicotinamida, hallamos Ia
onda mejor definida en CIK 0,1 N regulado con borato-NaOH a pH 9,86
y en CIK 0,1 N sin regular a pH = 6,30; y que las ondas polarogrificas
obtenidas en ambas condiciones son cataliticas de adsorcidn, las cuales
pueden emplearse en la determinacién cuantitativa hasta concentraciones
4.10~ M en CIK, 0,1 N sin regular a pH =630, vy 2.10— M en
CIK 0,1 N regulado con borato-NaOH a pH 9,86. Deduciéndose de la ca-
rencia de simetria de sus figuras y de la diferencia de altura entre las
semiondas anddica y catédica, que no cumplen ningin criterio de rever-
sibilidad, por lo que puede afirmarse que son irreversibles, lo que estd de
acuerdo con la lhteratura (16) y (17).

En el trabajo polarogrifico del 4cido nicotinico hallamos que hasta
pH 6,23 interfiere la onda de hidrégeno, dparecmndo en este valor de pH .
la onda de nicotinico clara y definida, aumentando la pendlente y altura
de ly onda al aumentar los valores de pH, hasta un valor- de 7,20 (regu-
lando con borato-ClH) a partir del cual la onda empieza a decrecer hasta
desaparecer por completo a pH 9,72, regulando con borato-NaOH, lo que
nos dice que la onda desaparece al hallarse todo el nicotinico en forma de
sal sédica, sucediendo lo mismo a LiNncane y Davis al pasar el nicotinico .
a la forma de sal potasica. , :

Al hallar el limite inferior cuantitativo del nicotiniico a pH 7,20 en
CIK 0,1 N, regulado con borato-CIH, hallamos éste a la concentracién de .-
10=* M, no coincidiendo este punto con el hallado por LincaNE y Davis.
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que lo fijan en 6. 10~ M, si bien ellos regulan con fosfato, a pesar de ma-
nifestar que las mejores ondas de nicotinico aparecen regulando con bo-
rato, lo que si estd de acuerdo con lo observado por nosotros.

Obtenemos que las ondas de nicotinico en CIK 0,1 N sin regular a pH
4,12 son efectivamente ondas catalfticas, de acuerdo con LiNcANE y Da-
vis, asi como también a pH 7,30, regulando con borato-ClH.

Al aplicar los criterios oscilogrificos de reversibilidad a la onda del
4cido nicotinico, observamos que no los cumple, por lo que se debe a un
proceso irreversible.

Sacamos en consecuencia que para reconocer y valorar polarograﬁca—
mente, en una disolucién que contenga tiamina, riboflavina, nicotinami-
da y 4cido nicotinico, interfiriéndose al minimo las ondas de cada una
de ellas, en CIK 0,1 N como electrolitc fondo, es conveniente su determi-
nacién en las siguientes condiciones:

a) La tiamina a pH 9,52 regulando con borato-NaOH, en la onda
anodica que se inicia en —0,3 V y finaliza a ~0,57 V ¢n la mixima am-
plitud en ¢l polarogLafo La onda catddica empiua a —-143V y termma
a —16V.

b) En la nboflavina a pH 10,52 -10,54 regulando con borato-
NaOH, 1a onda empieza a —0,575 V y termina a —0,75 V. :

¢} En la nicotinamida a pH 9,87, regulando con borato-NaOH, em-
pieza la onda a —1,6 V y termina a — 1,9 V, no interfiriendo las ondas
de Ia tiamina m de la riboflavina. :

d) En el dcido nicotinico a pH 7,20 regulando con borato-ClH, em-
pieza la onda a —1,52 V, terminando a —1,75 V, interfinendo esta
salida un poco la iniciaciébn de la onda de nicotinamida, lo que si
bien no interficre la deteccién cualitativa, hace en cambio que no puedan
determinarse juntos el nicotinico y la nicotinamida cuantitativamente
sin error,

No estando de acuerdo con la deteccién polarogrifica de tiamina, ribo-
flavina y nicotinico en CIK 0,1 N sin regular efectuada por Lincane y
Davis (1), puesto que en estas condiciones la onda catédica de tiamina
vade —1,15V a —1,45 V; la nicotinamida de ~1,6 V a ~1,83 V; y el
dcido nicotinico tiene una primera onda que vade —1,07Va —-145V
v la segunda onda desde —1,5 V.a —1,7 V, por lo que podemos compro-
bar que se interfieren la onda de namina con la primera de 4cido nicoti-
nicG, ¥ también aunque menos la onda de nicotinamida con la segunda
onda’de 4cido nicotinico.
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CONCLUSIONES

I.* 8e hace un estudio en CIK 0,1 N como electrolito fondo de los
sistemas reguladores: glicocola-ClH, glicocola-NaOH, borato-ClH, borato-
NaOH, biftalato-CIH, biftalato-NaOH, acético, acético-NaQH, citrico-
fostato y disolucidn reguladora de Veibel; resultando ser més adecuados:

a) El sistema bifralato-CIH en valores de pH de 1,81 a 3,22, en el
intervalo de 0,0 a —1,15 V.

b) El sistema biftalato-NaOH en valores de pHl de 3,87 a 6,68, des-
de 0,0a —18 V.

c) El sistema borato-ClH a valores de pH de 7,6 2 9,2, desde 0,0
a —20V;

d) El sistema borato-NaOH a valores de pH de 9,2 a 11,0, de 0,0
a-20V.

2 En CIK 0,1 N sin regular y en un amplio rango de pH con los
sisternas 1cg1|1<1d01es elcg}dos se efectia el estudio de las ondas, consig-
nando su iniciacién y terminacion, asi como los valores de E A Hallan-
do las ondas mis claras y definidas de tiamina en CIK 0,1 N sin regular
a pH 4,40 y en CIK 0,1 N regulado con borato-NaOH a pH 9,50 (catédi-
cay anddica respectivamente); para la riboflavina la onda ¢n CIK 0,1 N
sin regular a pH 6,00 y en CIK 0,1 N regulada con borato-NaOH a pH
10,52; para la nicotinamida en CIK 0,] N sin regular a pH 6,30 y en
CIK 0,1 N regulada con borato-NaOH a pH 9,83; y para el 4cido nico-
tinico en CIK 0,1 regulada con borato-ClH a pH 7,20. .

3* Se estudia la clase de ondas obtenidas en CIK 0,1 N sin regular y
reguladas en las condiciones descritas en la 2.* conclusién, obteniendo:

a) Que la onda catédica de tiamina en CIK 0,1 N sin regular es una
onda de difusién, la onda anddica en CIK 0,1 N regulado con borato-
NaOH a pH 9,40, es de difusién y va segmda de una postonda de ad-
SO'L’CIOH
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b) Que la onda dela riboflavina tanto en CIK 0,1 N sin regular
a pH 6,00, como en CIK 0,1 N regulado con borato-NaOH a pH 10,52
¢s de difusién.

¢) Que la onda de nicotnamida en CIK 0,1 N sin regular a pH 6.30
Y regulado con borato-NaOH a pH 9,83 es una onda catalftica de ad-
sorcidn.

d) Que las dos ondas consecutivas de dcido nicotinico en CIK 0,1 N
sin regular a pH 4,12 son ondas cataliticas de adsorcién; y que la onda
que se obtiene en CIK 0,1 N regulada con borato-ClH a pH 7,30 es una
onda catalitica. .

4* Hallamos los siguientes limites inferiores cuantitativos para las
vitaminas estudiadas:

@) Para la tlamina (onda catédica) en CIK 0,1 N sin regular a pH
4,40 3.10~ M. y regulada con borato-NaOH (onda anédica) a pH 9.40
2.10— M.

b} Para la riboflavina en CIK 0,1 N sin regular a pH 6,35 4.10~° M;
v cuando se regula con borato-NaOH a pH 10,54, con sensibilidades usua-
les (1/50) 1,6 .10~° M y a sensibilidades maximas (1/10) 10— M.

¢} Para la nicounamida en CIK 0,1 N sin regular a pH 6,44, 4.10— M,
yen CIK 0,1 N regulando con borato-NaOH a pH 9,86, 2.10—* M.

d) Para el dcido nicotinico en CIK 0,1 N regulado con borato-CIH
a pH 7,06, la concentracién 10—° M

5% Que la onda anddica de difusién de la tiamina obedece a un pro-
ceso casl reversible en CIK 0,1 N regulando con borato-NaOH a pH 9,40.
siendo irreversible la onda catédica obtenida en CIK 0,1 N sin regular.

6.* Que la onda de difusidn de la riboflavina en CIK 0,1 N regulan-
do con borato-NaOH a pH 10,52 es perfectamente reversible, por cumphr
todos Jos criterios oscilopolarograficos, no siéndolo en CIK 0,1 N sin regu-
lar a pesar de ir precedida de una preonda de adsorcién de la forma re-
ducida en la superficie de la gota,

7. Que la nicotinamida, tanto en CIK 0,1 N sin regular a pH 6,30,
como regulado con borato-NaOH a pH 9,83 obedece a un proceso pola-
rograficamente irreversible de reduccién.

8.* Que el Acido nicotinico ranto en CIK 0,1 N sin regular a pH 4,12
como regulado con borato-CIH a pH 7,20 obedece a un proceso polaro-
grificamente irreversible.

9.* Se da un nuevo método rapldo y seguro para el reconocimiento
de las preondas y postondas debidas a la adsorcién en la superficie de la
gota de mercurio, de las formas reducida y oxidada, basado en que al tra-
zar las curvas de campana con el voltimetro a vilvula, las alturas de las .
ondas de este tipo tienen igual altura en la curva completa que en las se-
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miondas anddica y catddica, método que ademds del reconocimiento de
las indicadas preondas y postondas nos permite fijar al mismo tiempo una
orientacidén acerca de su reversibilidad.

10.* Que el criterio de reversibilidad basado cn la simetria de las fi-
guras tanto cerradas como de barrido a potenciales equidistantes del po-
tencial de maxima simetria, sélo es aplicable a las reacciones polarogra-
ficas de sustancias orgénicas perfectamente reversibles, por su relativa-
mente pequeiia velocidad y la influencia que sobre ellas ejerce el pH del
medio.

Esta tests ha sido realizada en el Laboratorio de Quimi-
ca-Fisica de la Facultad de Ciencias, bajo la direccidn del
Catedrdtico de la misma Dr. D. Juan Sancho Giomez.
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Hachn, Hugo.—BIOQUIMICA DE LAS FERMENTACIONES.—Editorial
Aguilar. Madrid, 1956. 653 péginas.

La editorial Aguilar nos presenta traducida a nuestro idioma la obra del
profesor Haehr, antiguo colaborador de Eduard Buchner, EBEiochemie der
Glirungen. ‘ :

Dicha obra constituye una sistematizacidén de los conocimientos actuales en
el campo de la tecnologia de las fermentaciones; pero no es una simple reco-

. pilacion de labor extrana al autor, sinc que junto a ella, incluye éste su propia

experiencia personal, seleccionada con el buen criterio de quien ha pasado su
vida como investigador aplicado, primero en la Escuela Superior Agricola de
Berlin. después en la Universidad de Breslao y finalmente, durante largos
afios, en el Instituto de las Industrias de la Fermentacién de Berlin,

La aplicacién de los microorganismos como obreros guimices, trabajo del
guc se ha venido aprovechando la Humanidad desde sus primeras etapas con
las fermentaciones alcohélice y acétiea, sin conocer realmente a gué se debian
hasta que a principios del siglo pasado, hace escasamente 120 afios, se llegd a la
atribucién de la naturaleza vegetal a las levaduras que la producen (Gagniard
Latour, Theodor Schwann y Friedrich Kutzing), sin una dermnostracién conclu-
vente, labor gue precisé el genio de un Pasteur veinte afios mas tarde, ha evo-
lucionado en los Gitimos afios, no sélo en lo que respecta a lo gue pudiéramos
llamar «fermentaciones antiguas» (alcohdlica, acética, proteinica, ligada al pro-
cesn de maduracion del queso) sino también en la introduceién en la técnica de
nuevos procesos. como: la fabricacidn de levaduras, alimento perfecto del
hombre y del ganado; de diversos dcidos orgénicos; de disclventes y posibles
combustibles para el motor de explosion; y, finalmente, de sustancias de acti-
vidad antimicrobiana extraordinaria gue han constituide en manos del clinico
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una herramienta inapreciable en la lucha contra enfermedades que hasta en-
tonces habian determinado, a pesar de conocerse su etiologia, problemas inso-
lables.

La obra estd dividida en siete partes, comprendiendo cada una uno o va-
rios eapitulos.

La primera se ocupa del establecimiento de los conceptos de fermentacion
v putrefaccién; de la historia de la fermentacién quimica a partir del supuesto
inventor del arte destilatorio, San Patricio, pasande por Alberto el Magno,
Helmont, Lavoisier, Gay-Lussac, Neuberg, Adolf von Basyer..., hasta el esque-
ma de A. Wohl en 1914 aun lejos de lo que actualmente es admitido v se esta-.
blece una clasificacién de los procesos fermentativos, en la cual se incluyen
junte a los que verdaderamente y de acwerdo con el coneepto actual deben
considerarse como tales, es decir, las transformaciones anaerébicas de los hidra-
tos de carbono o desintegraciones desmoliticas, aguellos que precisan de la in-
tervencidn del oxigeno, como la oxidacién del alcohol al dcido acético, que
realmente no deben considerarse como fermentaciones, si bien el autor emplea
para ellas el nombre de fermentaciones oxidentes, tal ver no del todo correcto.

La parte segunda comprende la descriptiva y clasificacién de la flora deter-
minante de las fermentaciones, con un capitulo en el cual se sstudian lo:, fun-
damentos de su alimentacion, cultivo y métodos de investigacion,

La tercera estudia la Qulmlca v Fisiologia de las levaduras con capitulos
muy completos sobre fitohormonas y bios, vitaminas y enzimas. La teoria de
Ia fermentacion alcohdlica, detenida en la hiptéesis de Wohl en un’ capitulo an-
terior, se completa con las de C. Neuberg (1913), de A. von Lebedew (1914),
con el anislamiento del primer fosfato de azlear, el dcido 1-6-fructosa-difosférico
por Harden y Young unos anos antes, de Embden y Meyerhof en la que ya in-
tervienen los ésteres fosfdricos: hasta Hegar a un esquema fundado en los he-
chos experiinentales més seguros, como los ensayos de Negelein y Bromel,
Warburg y Christian, Lohmann y Schuster, y Nielsson, que sustituye al antiguo
de Gay Lmssac

CH.,O0, = 2 C,HOH + 2 CO,
por la ecuacidn

CH.0O, + 2ADP + 2POH, = 2CHOH + 2C0, + 2ATP
que corresﬁonde a la energética:
2ATP — 2ADP + 2POH, + energia

La cuarta parte examina los fundamentos de la tecnologia de las fermenta-
ciones alcohélicas con capitulos destinados a la preparacion de la cerveza, al
cultivo pure de levaduras v a la fabricacion del vino y espirituosos y a la sin-
tesis bioguimica de proteinas,

En la quinta parte se estudian las formas especiales de fermentacion por
levaduras: glicérica, de aminodcidos [aceites de fusel) y suceinica,

La sexta completa la cuarta con los preparados de levadura v prueba de
fermentaeion,



. Seccion Bibliogrdfica . : 493

Finalrmente, en la dltima parte se recogen los restantes procesos de degra-
dacién de los glicidos que no son provocados per levaduras, sino por bacterias
v mohos, inicidndolo con la reaccion de Wood-Werkman (1936-38): aprovecha-
miento de! didxido de carbono por bacterias, levaduras y mohos como sustra-
tos de fermentaciones, por ejemplo en la reaccién de Ochoas (carboxilacion
hidrogenante con formacién de #cido malico). Entre aquellos se estudian las
fermentaciones desmoliticas: lactica, propidnica, butirica y acentonbutandlicas,
y las aerdbicas, con desdoblamiente desmolitico: fumarica, citrica y oxalico,
asi como las aerdbicas puras: gluedniea, dioxiacetdnica y acética, De esta 1l-
tima =e expone su téenica con detalle y extensidn superiores a las restantes,

En conjunto la obra que comentamos, completada con una amplia biblio-
grafia, copstituye una aportacion muy interesante para el Quimico, el Bacte-
ridlogo y el Tecndlogo que se ocupen del campo de las fermentaciones.

La editorial Aguilar, como es en ella habitual, presenta magnificamente esta
traduccion. realizada correctamente por 1. Bolivar ¥ D. Alonso, Quimicos de la
Unidér Alcoholera Espartola. ‘

A. Soler

Morris W. Travers.—A LIFE OF SIR WILLIAM RAMSAY —FEd, Fd-
ward Arnold (Publishers) Ltd. Londres, 1956. 308 pags.

La vida de Ramsay, hasta en sus pormenores mis nimios, es un constante
ejemplo, tanto desde el punto de vista humano en general, como en cuanfo
a sn aspecto cientifico. No es de extrafiar por ello, como dice Travers, gue ha-
yan variaz publicaciones sobre este tema. La mas antigua es la breve resefia in-
cluida por W. Ostwald en su libro Vergangenes und Kiinftiges aus der Chemide
{Leipzig, 1913), escrita por el propic Ramsay a requerimiento de Ostwald, v
en la que ya pone de manifiesto la influencia gue tuvieron sus ancestrales, sug
primeros contactos ¥ su formacidn, en su vida ¥ en su obra. Por otro lado, a su
muerte en 1916, se hicieron muchos actos en su memorma, en los que natural-
mente se prodigaron noticias sobre su biografia.

Una obra bien acabada, que precedié a la que hoy resefiamos, es la publi-

" cada por Sir William Tilden, en 1918, con ¢l nombre de Memoir of Sir William

Ramsay (Macmillan & Co. Lid.} en la que se recogieron muchos de los aspec-
tos de la vida privada y cientifica de Ramsay, captados, parcialmente, a tra-
vés de las velaciones Tilden-Ramsay vy, en gran parte, por relato directo de sus
colaboradores y otros cientificos contemporaneos, asi como por informacién su-
mintstrada por Lady Ramsay. Pero en realidad Tilden no pudo vivir intima-
mente la vida cientifica de Ramsay, pues sus relaciones con él fueron méas bien
de tipo social.

Otro caso distinto es el del Profesor Travers, gue, aunque veinte afios més
loven que Ramsay, fué colaborador suyo en Bristol y en Londres, y pudo na-
turalmente captar la forma de ser y de actuar de su maestro, en la intimidad
del laboratorio, ¥y que conté ademsds, para la redaccién de esta Biografia, con
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una mayor riquezsa de documentos, encontrados a la muerte de Lady Ramsay,
¥ que ella sin duda puardaba pensando en una biografia- futura. El Profesor
Travers, ya hizo uso de los diarios ¥ notas de Ramsay, cuando en 1928, publi-
c6 The Discovery of the Rare Guases.

La obra que nos ocupa [ué iniciada en 1952, al cumplirse el Centenaric dei
nacimiento de Ramsay. El autor pretende, y logra, realizar un estudio analiti-
co del trabajo de aquél en el campo educativo y en el de la ciencia, trazando
en lo posible el desarrollo de sus ideas y de los métodos experimentales gque él
empled y dando una clara visién de cémo los mismos iban amoldandose a las
varigciones del conocimiento y opiniones reinantes en la época.

El hbro, escrito con una acertada sencillez y amenidad, constituye una lec
cion continua. Consta de 21 capitulos de elevado interés, puesto que a lo largo
de ellos se deslizan noticias y situaciones, personales o de grupo, gque tal vez
afectan al lector o a la sociedad, en la que el mismo se desenvuelve.

En el capitulo I dedicado a su origen, nifiex y juventud, se concluye gque su

orientacién hacia la quimica no fué resultade hereditario, aungue si su apti- -

tud para la Ciencie, pues todos sus familiares cultivaron y destacaron en alguna
de sus ramas (por ejemplo, su padre en Matematicas), independientemente de
la profesion que desempefiaban (por linea paterna casi todos log familiares fue-
ron tintoreros, y por la materna médicos). Se destaca también la forma en gque,
desde mnifio, se desenvuelve en sus juegos, siempre razonandolos y planeindolos
de antemano, sus primeros contactos con la Quimnica de Grahan, su curiosidad
quimica en los estudios secundarios v sus prunems expemmenmb CASETOs, CONn
material improvisado. .
Al tratar de la entrada en la Universidad de Glasgow se hacen consideracio-
nes sobre el estado de la Quimica en Inglaterra, ¥ se deduce, que en aquella
época ésta todavia no ha alcanzado madurez suficiente para que alguien pudie-
se elegirla como profesion, y el propio Ramsay hubo de conformarse con seguir
los estudios quimicos elementales que se consideraban bésicos para los estu-
diantes de medicina. Su formacién quimica practica la completéd eon Tatlock,
analista de la ciudad, que junto a la labor de rutina llevaba a cabo incluso cier-
tos trabajos de investigacidn. Se resalta, en este captiulo, también, la influen-
cia que tuvieron en Ramsay, las clases de Filosofia Natural, de Sir William
Thompson, siendo curiose el juicio que merecen a aquél las condiciones peda-
gogicas de Lord Kelvin. Este amplio capitulo estd muy bien desarrollado.

Al tratar, en el capitulo II, el periodo de postgraduade de Ramsay y bablar

de su doctorado con Fitlig, en Tiibingen, se analiza la manifiesta diferencia del

estado de la Quimica en Alemania, con respecto a Inglaterra. Igualmente, se
especula sobre cusles son los temas usuales para tesis doctorales, y la prepon-
derancia gue se daba 2 la Quimien Organica (Tesis de Ramsay: Investigacio-
nes sobre los Acidos toluoicos y mitrotoluoicos).

En el -capitulo III, se relata la iniciacidon de sus actividades docentes en
Glasgow (Anderson College) v de pasada se refieren las limitaciones que tenia
un profesor en el desarrollo de su asignatura, se habla de las téenieas que alli
practicé y de sus varios trabajos en el campo de la Quimica Orgénica, que era
la asignatura de su predileccién, entonces. ‘

Muy fundamental para la vida cientifica de Ramsay, fué su nombramiento

para la cdtedra de Quimica en University College, de Bristol, y las vieisitudes -
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de su nombrarmiento y las del propio University College, constituyen la base
del capitulo IV,

E] capitule V estd dedicado & la época en que Ramsay pasd a ser cabeza de
University College, su dedicacién intensiva a la Quimica Fisica, la captacion de
colaboradores y, en especisal, la de Sydney Young, otro doctor discipulo de Fit-
tig. Hace alusidn a eotros varios colaboradores, entre los que se cuenta el pro-
pio Travers, autor de esta biografia, y sobre todo destaca la especial vision que
Ramsay tenia de los problemas vy la facilidad para sugerir la forma de abordar-
los. Resalta, igualmente, cémo Ramsay gustaba siempre de que sus colabora-
dores fuesen realmente tales ¥ no que fueran o apareciesen como meros asisten-
tes, ¥y como disfrutaba de los éxitos de aquéllos, aunque muchas veces contra-
dijeran probablemente sus hiptdesis. Travers habla de Ramsay con verdadero en-
tusiasmo. También, en este capitulo, se dedica buena atencidén a labor cientifica
en colaboracién de Ramsay con Young, cristalizada en wvarias publicaciones.
De este 1iltimo aprendié Ramsay ¢l trabajo del vidrio, haciéndose luego él un
experto extraordinario, lo gue le favoreeié .mucho en sus trabajos sobre gases.

Especial mencién merece la deseripeion de las difieultades econdmicas por
las que pasd University College y la campaiia realizada por Ramsay en pro de
la necesidad de que el Gobierno subvencionara a estos Centros, argumentando,
con frecuencia, con datos concretos tomados de Alemania, pais mas pobre. En
1889 el Estado decidié considerar a tales Centros como Instituciones naciona:
les, subvencionarlbs, ¥ lo gue es mds interesante, al cesar la tutela privada, ad-
quirian automaticamente mas libertad en la ensefianza v mayores posibilidades
‘para crear centros anejos de investigacion y de ensefianza avanzada, en formad
sernejante a como habia concebido Ramsay, a raiz de su convivencia en Uni-
versidades alemanas. ‘

En el capitule VI, al tratar de los primeros afios de Ramsay en University
‘College, de Londres, surgen las situaciones planteadas en su eleccidn, la forma
en que estaban orga,mzados los estudios, trabajos en marcha, actuaelon .y mé-
‘ritos de su antecesor Williamson,’ etc.

Muy interesante desde -el punto ‘de vista cientifico es la escrupulomdad de
detalles con que se describe en el capitulo VII la historia del descubrimiento
del argon y las discusiones planteadas, con este motivo, con otros cientificos
de la época. .

Los capitulos sucesivos, hasta el XT inclusive, describen el desoubrlmlento vy
aislamiento de los otros gases nobles, de ellos el VIII ze ocupa exclusivamente
del helio, y el XTI se dedica al aislamiento del neon, cripton y wenon.

El capitulo XII se dedica al viaje de Ramsay a la India, con motivo de la
-creacion en aquel pais del Institute of Research for Indie y también son reco- .
gidas las vicisitudes de su constitucion.

El capitulo XIIT, un poco . heterogéneo, recoge varios puntos interesantes
‘tales como, la reorganizacidon de la Universidad de Londres, y sobre todo mu-
chos trozos del magnifico discurso sobre Las funciones de una Universidad
‘pronunciado por Ramsay, en el que van desarrollindose conceptos de alto sig-
nificado sobre lo que debe ser una Universidad en el méds amplio y verdadero
sentido, v la importancia que en ella debe tener la investigacidn, como forma
‘més perfecta de incrementa el conocimiento. No concibe Ramsay a un profe-
sor universitaric que no sea wn investigador experimentado. Intervine con en-
tusiasmio en la reorganizacién de la Universidad de Londres. El Profesor Tra-
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vers da un gran realismo a todas estas descripciones, puesto que siendo enton-
ces el méds intimo colaborador de Ramsay, en Londres, vivia muy de cerca to-
das estas inquietudes.

El capitulo XIV es dedicado a los trabajos sobre Radiocactividad, de Ram-
say ¥ colaboradores (especialmente el propio Travers), y sobre todo a los resul-
tados de su colaboracién con Soddy (colega de Rutherford), al estudiar el en-
tronque entre los fendmenos radicactivos v la formacién de helio. Se realizan
Incluso experimentos de transmutacidn artificial. Se recogen muy detalladamen-
te las relaciones entre Ramsay y otros ecientificos interesados en estos proble-
mas, Sus relaciones sobre el uso del Radio en la terapia del cancer, le llevaron
a ser uno de los directivos del Radium Institute, creado en 1909,

El capitulo XV al recoger las actividades extraacadémicas entre 1903 y
1909, presenta situaciones de alto interés, participacién en congresos, recepcidn
de medsllas y premios {por ejemplo la medalla Lavoisier y el Premio Nébel),
discursos, ete. referidas con senciilez y obejtividad, por Travers.

Su interés por los gases hobles como tales no decayd v volvié a abundar en
sus investigaciones sobre la proporcion de estos en el aire, especialmente sobre
los méds raros, neon, cripton y xenon e intentd la busca de otros. Las investiga-
ciones sobre este tema realizadas después de 1901, constituven el eapitulo XVI.

Al tratarse en el capitulo XVII los experimentos que Ramsay realizé sobre
transmutacién de la materia, v su culminacién en la sintesis del argon a partir
de azufre, se recogen también las opiniones previas que fuerdn expresadas por
distintos cientificos v por 8l mismo en diversos discursos y exposiciones, hasta
lograr desasirse de las rigidas teorias atomistica y energética, mantenidas en
esa época por Rutherford y Ostwald respectivamente.

El capitulo XVIIT dedieado especialmente al radon y a estudiar en forma.
cuantitativa. las variaciones en la serie del radio, mantiene su vivo interés por
la descripcion de métodos de trabajo en eseala todavia més pequena que los
adontados en el estudio de los otros gases.

Las actividades extra académicas entre 1909 y 1914, son recogidas en el ca~
pitulo XIX, abarcando las mismas a sus viajes a Brasil, Nornega, Alemania,
Argelia, etc. con diversos motivos, y también a su retiro de la cdtedra, en 1912
v substitucién por Donnan, un anterior colaborador de Ramsay, v Ultimamen-
te Profesor de Quimica Fisica en Liverpool. Las actividades extraacadémicas
entre 1914 v 1916, es deeir, durante la T Guerra Mundial son objeto del capitu-
lo XX

Tl capitule XXT estd deriwado a una visidn retrospectiva de lo que fué
Ramsay recogida a través de las cartas de simpatia, dedicatorias, oraciones fii-
nebres.,.. expresadas después de sn muerte, y también se recoge en el mismo
algunas actividades extracientificas, como por elemplo sus poesias, sus discu-
siones musicales. la amenidad y hasta el humorismo caracteristico de su co-
rrespondencia, ete.

El libro que agui nos ocupa cuenta con un breve APENDICE en ¢l gue se re-
cogen log actos que habrian de realizarse en honor de Ramsay, y entre ellos
cabe citar la organizacién del Ramsay Memorist FerrowsHies TRuUsT, consti-
tuido con fondos de una Fundaeién creada en 1916, v con la apértacién de va-
rios paises, entre los que debe citarse a Espafia; el que suscribe la presente re-
censi6n ha tenido la honra de recibir uno de esos fellowshpis durante el Curso
1953-54, que le permitio trabajar en Ia Universidad de Oxford, durante un afio.
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La reunién anual de los Ramsay Fellows pasados y presentes, en University
College, de Londres, para ofrendar un recuerdo a Sir William, es una prueba
constante de la admiracidn gue merece,

Felicitemos al Profesor Travers, que en edad tan avanzada (lo ha termina-
do a los 83 afios} ha abordado el problema de escribir sobre Ramsay, sin caer
en vulgaridades y dando a su libro personalidad, pese a existir otras biografias.
A la Editorial, no cabe ensalzarla por la presentacion, pues en ella es usual ha-
cerlo con la mayor escrupulosidad, pero si por haber aceptado este tema, pese
a su repeticidén, aunque lo hizo sin duda confiando en el prestigio del protago-
nista y del autor.

. Guzman
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